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Kurzzusammenfassung 
Am Fraunhofer IFAM wurde ein neues funktionales Klebeband zur lokalen Anodisierung von 
Aluminium entwickelt. Der markanteste Unterschied zwischen diesem Anodisierklebeband und 
der konventionellen Badanodisierung ist die Viskosität des auf Phosphorsäure-basierten 
Elektrolyten. Während die Viskosität bei der Badanodisierung im Bereich von Wasser liegt, ist die 
Viskosität des Klebstoffs sieben Größenordnungen höher. Die Auswirkungen des hochviskosen 
Elektrolyten auf die Anodisierung und die Morphologie der erzeugten anodischen Oxidschichten 
wurden im Rahmen dieser kumulativen Arbeit untersucht. Als Ausgangspunkt für die 
Interpretation der Ergebnisse dienten die bekannten Mechanismen und Abhängigkeiten für die 
Badanodisierung.  
Die Abnahme des Massentransports im Elektrolyten führt zur Abnahme der Bildungs- und 
Rücklösungsgeschwindigkeiten beim Wachstum der anodischen Oxidschicht. Ein erstes Indiz 
hierfür ist die reduzierte Stromdichte im hochviskosen Elektrolyten. Die Untersuchung mittels 
TEM- und REM-Messungen erlaubt einen Einblick in die Morphologie und zeigt dünnere poröse 
Oxidschichten mit mehr, aber kleinere Poren für die Anodisierung mit Anodisierklebeband.  
Zur Erforschung der Unterschiede hinsichtlich des elektrochemischen Verhaltens wurden die 
Badanodisierung und die Anodisierung mit Anodisierklebeband auch mittels in-situ 
Elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) untersucht. Die Spektren enthalten im hohen 
Frequenzbereich Informationen über den Widerstand und Kapazität der Barriereoxidschicht und 
den Widerstand des Elektrolyten. Im mittleren und niedrigen Frequenzbereich kommt es 
aufgrund von Instationaritäten und nicht-linearen Prozessen zu pseudo-kapazitivem und pseudo-
induktivem Verhalten. Für die Anodisierung mittels Anodisierklebeband ergibt sich für den 
kompletten Frequenzbereich ein auffälliges Verhalten im Vergleich zur Badanodisierung, dass 
auf eine Reduzierung der effektiven Fläche während des Anodisierprozesses zurückgeführt 
werden kann. Hypothesen zur Bildung von Ablagerungen und Anreicherungen durch den 
verminderten Stofftransport im hochviskosen Medium werden durch Messungen mittels 
Energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) unterstützt. 
Die sprunghaften Wechsel der Spannung bei den Anodisierungen mit in-situ EIS führen zur 
Bildung von unterschiedlichen Teilschichten im porösen Oxid. Die Ermittlung der Schichtdicken 
zu verschiedenen Behandlungszeiten dieser Teilschichten im TEM ermöglichen die Bestimmung 
von Bildungs- und Rücklösungsraten für beide Anodisiertypen. 
Die Anwendung des Anodisierklebebands zur lokalen Vorbehandlung von 
Aluminiumoberflächen vor dem Lackieren oder Kleben konnten erfolgreich demonstriert 
werden. 
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Abstract 
A novel, pressure-sensitive adhesive tape for local anodization was developed at Fraunhofer 
IFAM. The most distinctive difference between this anodization tape and conventional bath 
anodization is the viscosity of the phosphoric acid based electrolyte. While the viscosity of bath 
anodization is in the same range of water, the viscosity of the adhesive matrix is higher by seven 
orders of magnitude. The impact of the high viscous electrolyte on the anodization process and 
the morphology of the anodic oxide layers was investigated in this cumulative dissertation. 
Known mechanisms and dependencies of conventional bath anodization were used as source 
for interpretation of the results.  
The limitation of mass transport in the electrolyte leads to a decrease of oxide formation and 
oxide dissolution rates during anodic oxide growth. This is already indicated by the reduced 
current density in the high viscous electrolyte. TEM-and SEM-measurements allow an inspection 
of the oxide morphology and show thin, porous oxide layers with more, but smaller pores for 
tape anodization. 
For the research of differences in the electrochemical behavior, bath and tape anodization were 
investigated by in-situ electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Spectra contain 
information about resistance and capacitance of the barrier oxide layer and the resistance of the 
electrolyte in the high frequency range. In the middle and low frequency range, non-steady-
state and non-linear processes result in pseudo-capacitive and pseudo-inductive behavior. For 
the complete frequency range, tape anodization shows marked differences to bath anodization, 
which can be interpreted as a reduction of the effective area during the anodization process. 
Measurements with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) support the hypothesis of the 
formation of deposits and accumulations due to the reduced mass transport in the high viscous 
electrolyte. 
Step-like voltage changes during the anodization process with in-situ EIS lead to the formation 
of different sublayers in the porous oxide layer. Determination of sublayer thicknesses at 
different treatment times in TEM allows the calculation of oxide formation and oxide dissolution 
rates for both anodization types.   
The successful application of the anodization tape for local pre-treatment of aluminum surfaces 
before painting or adhesive bonding could be demonstrated.  
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1 Einleitung 
In Zeiten des Leichtbaus ist die Verwendung von Aluminium und Aluminiumlegierungen 
aufgrund der geringen Dichte von Aluminium von nur 2.7 g/cm³ und der leichten 
Umformbarkeit bei gleichzeitig guter mechanischer Festigkeit weit verbreitet [1, 2]. 
Einsatzgebiete von Aluminiumlegierungen reichen vom Fahrzeugbau bis hin zum Bauwesen, 
Verpackung, Lithographie, Elektrotechnik und Apparatebau [2]. Während reines Aluminium 
durch seine ungestörte, natürliche Oxidschicht bereits eine hohe Widerstandsfähigkeit gegen 
Korrosion aufweist, müssen die meisten Aluminiumlegierungen in der Regel durch zusätzliche 
Maßnahmen gegen Korrosion geschützt werden [1]. Hierzu wird überwiegend auf das Lackieren 
gesetzt. Die Entwicklung des Leichtbaus geht zudem einher mit dem wachsenden Einsatz der 
Fügetechnologie Kleben [3]. 
Vor der Weiterverarbeitung durch Lackieren oder Kleben müssen Aluminiumoberflächen 
geeignet vorbehandelt werden [4, 5]. Je nach Anforderungen an die Korrosions- und 
Alterungsbeständigkeit variieren die dazu eingesetzten Verfahren von einer einfachen 
Lösemittelreinigung über Strahlen oder Schleifen, Beizen, Herstellen von Konversionsschichten 
bis zum Anodisieren. Das Anodisieren stellt die hochwertigste Oberflächenvorbehandlung dar.  
Ziel der Oberflächenvorbehandlung ist die Bereitstellung definierter Oberflächen ohne 
anhaftende Verunreinigungen, auf der der aufgebrachte Klebstoff oder Lack eine gute Adhäsion 
zeigt. Für einfache Anwendungen reicht hierzu das Beizen aus, das sich im Wesentlichen auf das 
Reinigen und die Entfernung gestörter oberflächennaher Schichten aus Vorprozessen (Walzen, 
Gießen, Strangpressen) beschränkt. Wird jedoch eine hervorragende Adhäsion und 
Korrosionsschutz benötigt, wie vor allem in der Luftfahrtindustrie, wird häufig auf 
Anodisierprozesse zurückgegriffen, bei denen gezielt Oxidschichten definierter Dicke und 
Morphologie auf dem Substrat gebildet werden [6]. Dazu wird in einem elektrochemischen 
Prozess durch das Anlegen einer Spannung zwischen dem Bauteil (Anode, Plus-Pol) und einer 
Gegenelektrode (Kathode, Minus-Pol) metallisches Aluminium in Aluminiumoxid umgewandelt.  
Konventionell wird die Anodisierung in großen Bädern durch komplettes Eintauchen des zu 
behandelnden Bauteils durchgeführt. Problematisch ist diese Prozessführung bei Reparaturen, 
Nacharbeiten oder im Fall von örtlich begrenzten Vorbehandlungen von sehr großen Bauteilen. 
Daher ist die Nachfrage nach einer lokalen Methode zur Anodisierung hoch. Die ersten 
Methoden zur lokalen Anodisierung wurden bereits Anfang der 90er-Jahre entwickelt und 
basierten auf der Integration der Kathode in ein absorbierendes Material, welches mit flüssigen 
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Elektrolyten durchtränkt und auf die zu anodisierende Oberfläche appliziert wird [7-9]. Dabei 
besteht die Gefahr, dass der Anwender und das restliche Bauteil mit dem flüssigen Elektrolyten 
in Kontakt kommen. Mit moderneren Methoden kann dieses Risiko zwar reduziert werden, 
dafür ist aber der Zeitaufwand zur Vorbereitung aufgrund komplexer Aufbauten erheblich und 
die zu behandelnde Fläche ist eingeschränkt [10-12]. 
Aus diesen Gründen wurde am Fraunhofer IFAM ein funktionelles Klebeband zur lokalen 
Anodisierung entwickelt [13]. Die hochviskose Polymermatrix des sogenannten 
Anodisierklebebandes beinhaltet neben dem Elektrolyten auch die Kathode in Form eines 
Edelstahlnetzes. Das Anodisierklebeband wird auf die zu behandelnde Oberfläche appliziert, es 
wird eine Spannung zwischen der Anode und dem Edelstahlnetz angelegt und es bildet sich die 
gewünschte anodische Oxidschicht. Nach der Anodisierung kann das Klebeband rückstandsfrei 
entfernt werden und die präparierte Oberfläche ist für die Weiterverwendung einsatzbereit. 
Diese anwenderfreundliche Methode spart umweltbelastendes Spülwasser und Zeit. Zudem ist 
die Gefahr der Kontamination mit dem sauren Elektrolyten für das Bauteil oder den Anwender 
minimiert. 
Für eine industrielle Anwendung des Anodisierklebebands als lokale Vorbehandlungsmethode 
vor dem Kleben und Lackieren müssen die möglichen Unterschiede zum konventionellen 
Badprozess bekannt sein. Zu Beginn dieser Arbeit lagen hierzu nur unzureichende Informationen 
vor. Von grundlegendem Interesse sind vor allem auch die Auswirkungen des veränderten 
Elektrolyten im Anodisierklebeband, besonders seine extrem hohe Viskosität, auf die 
Elementarprozesse beim Anodisieren. Dabei sollen Zusammenhänge zwischen den 
elektrochemisch zugänglichen Messgrößen (z. B. Stromdichte-Zeit-Verlauf, Impedanzspektren) 
und den Eigenschaften (Porenmorphologie) der erzeugten Anodisierschichten aufgezeigt 
werden.  
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1.1 Zielsetzung 
Der wichtigste Unterschied zwischen der konventionellen Badanodisierung und der 
Anodisierung mit dem funktionellen Klebeband (Tapeanodisierung) ist die Viskosität des 
Elektrolyten. Diese liegt für das Anodisierklebeband um circa sieben Größenordnungen höher. 
Ziel dieser Arbeit ist es, die Effekte des hochviskosen Elektrolyten auf die elektrochemischen 
Vorgänge zu untersuchen. Diese beeinflussen sowohl die Prozessführung beim Anodisieren als 
auch die Eigenschaften der erzeugten Oxidschichten. Dabei soll in vergleichenden 
Untersuchungen zwischen der Badanodisierung, zu der bereits umfangreiche Daten aus der 
Literatur vorliegen und der neuen Tapeanodisierung Unterschiede aufgezeigt und charakterisiert 
werden. 
Zunächst sollen geeignete Prozessparameter für die Bad- und Tapeanodisierung entwickelt und 
definiert werden. Daran schließen sich Untersuchungen des grundlegenden Aufbaus von in 
Phosphorsäure-basierten Elektrolyten erzeugten Oxidschichten und deren Beeinflussung durch 
veränderte allgemeine Prozessparameter (Spannung, Zeit) an. Für das Klebeband kommen 
weitere, spezielle Prozessparameter (zum Beispiel Wassergehalt des Anodisierklebebandes) 
hinzu. Die Charakterisierung der gebildeten Oxidschichten von Bad- und Tapeanodisierung soll 
mittels bildgebender Verfahren und praktischer Tests hinsichtlich Korrosionsschutz und 
Haftfestigkeit geklebter und lackierter Proben erfolgen. 
In Ergänzung dazu sollen elektrochemische Messmethoden zur Charakterisierung der 
Transportprozesse herangezogen und deren Aussagekraft kritisch bewertet werden. 
Insbesondere bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie sind auch die instationären 
Bedingungen während der Anodisierung zu berücksichtigen. 
Aufgrund der Verwendung eines Phosphorsäure-basierten Elektrolyten im Anodisierband und 
bei der Badanodisierung, der im Vergleich zu anderen Elektrolyten wie Schwefel- oder Oxalsäure 
eine deutlich stärkere Oxidrücklösung zeigt, ist das Gleichgewicht von Bildung und Rücklösung 
der Oxidschicht von besonderem Interesse.  
Zusammenfassend soll eine modellhafte Darstellung der Mechanismen, die spezifisch für die 
Anodisierung im hochviskosen Elektrolyten sind, erreicht werden.  
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2? Grundlagen 
Zur Erklärung des theoretischen Umfelds wird in der Regel auf eigene Ergebnisse 
zurückgegriffen, die im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind. Im Fall von Fremdergebnissen 
sind diese eindeutig markiert und mit einer Referenz versehen. 
2.1? Anodisierung 
Die Anodisierung ist ein elektrochemisches Verfahren, bei der ein Substrat aus der Gruppe der 
Ventilmetalle1 (hier: Aluminium, aber auch z. B. Titan, Vanadium) als Arbeitselektrode (Anode) 
und die Gegenelektrode (Kathode) in einen Elektrolyten getaucht werden [16]. Als 
Gegenelektrode dient ein inertes Metall wie Titan, Platin oder säurebeständiger Stahl, damit 
störende Nebenreaktionen an dieser Elektrode ausgeschlossen werden können. Zwischen Anode 
und Kathode wird eine Spannung angelegt, es fließt ein Strom und es bildet sich Aluminiumoxid 
gemäß folgender Brutto-Reaktionsgleichung:  
????? ? ???? ? ????? ? ???  (1) 
 
 
Abbildung 1 Darstellung des Prinzips der anodischen Oxidation von Aluminium. Erstellt in Anlehnung 
an [6]. 
Für diese Redoxreaktion bilden sich zunächst über die Oxidation gemäß Gleichung (2) aus dem 
metallischen Aluminium an der Grenzfläche vom Aluminium zum Oxid Aluminiumkationen. 
Diese reagieren anschließend mit Sauerstoffionen weiter zu Aluminiumoxid (Gleichung (3)). 
???????? ? ?????? ? ????  (2) 
?????? ? ???? ? ????????? (3) 
                                               
1 Ventilmetalle zeigen ein hohes Bestreben zur Bildung von isolierenden Oxidschichten in Gegenwart von 
Sauerstoff oder Wasser [14]. Die anodische Oxidschichtdicke der Legierungen von Ventilmetallen ist 
begrenzt durch die angelegte Spannung [15]. 
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3 𝐻2𝑂 → 3 𝑂𝐻
− + 3 𝐻+ → 3 𝑂2− + 6 𝐻+ (4) 
Die Sauerstoffionen bilden sich parallel durch Wasserzersetzung an der Grenzfläche 
Elektrolyt/Oxid (Gleichung (4)).  
Bei der Gegenreaktion an der negativen Kathode wird durch Reduktion Wasserstoff gebildet 
(Gleichung (5)).  
 6 𝐻3𝑂
+ + 6 𝑒− → 3 𝐻2 + 6 𝐻2𝑂  (5) 
In der Industrie wird nach speziellen Anweisungen und Normen anodisiert, um eine 
gleichmäßige Schichtbildung sichern zu können [17]. Neben der Spannung, Haltezeit und 
Temperatur bei der Anodisierung wird auch die Geschwindigkeit der Spannungsrampe 
vorgegeben, die das Risiko von sehr hohen initialen Strömen und somit die Gefahr von 
Durchschlägen (Anbrennungen, burning) an der Anodenoberfläche minimiert [1, 18].  
Neben diesen Parametern hat auch die Art und Konzentration des Elektrolyten einen erheblichen 
Einfluss auf die gebildeten anodischen Oxidschichten. Neutrale Elektrolyte bilden dünne, 
kompakte Aluminiumoxidschichten, die vorzugsweise in der Kondensatorproduktion als 
Dielektrikum verwendet werden [19]. Die dafür eingesetzten Elektrolyte sind nahezu pH-neutrale 
Salzlösungen wie zum Beispiel Borat- oder Tartrat-Lösungen, in denen das gebildete 
Aluminiumoxid annähernd unlöslich ist [1, 19, 20]. Werden stattdessen saure Elektrolyte auf 
Basis von Schwefel-, Phosphor-, Chrom- oder Oxalsäure verwendet, bilden sich poröse 
Oxidstrukturen auf Aluminium [19-21]. Parallel zur elektrochemischen Bildung der Oxidschicht, 
löst sich diese im Elektrolyten kontinuierlich auf. Der spezielle Wachstumsmechanismus führt zu 
porösen Schichten, die im Porengrund bevorzugt rückgelöst werden, und erlaubt somit einen 
andauernden Stromfluss und die Bildung von deutlich dickeren Oxidschichten als in neutralen 
Elektrolyten [1]. Die Schichtbildung wird im Detail in Abschnitt 2.1.1 beschrieben. 
Durch die Kombination aus angelegter Spannung, Elektrolyttemperatur und Art der 
verwendeten Säure können die Porengröße, Wanddicke und Homogenität der Porenverteilung 
beeinflusst und je nach Anwendung maßgeschneidert werden [21]. Die Struktur der gebildeten 
Oxidschicht hängt auch stark von der verwendeten Aluminiumlegierung ab. Oxidstrukturen, die 
aus geometrisch hochgeordneten, honigwabenartigen Strukturen aufgebaut sind, eignen sich 
hervorragend als Matrize oder Filtermaterial in der Nanotechnologie [1, 22, 23]. Solche 
Strukturen bilden sich beispielsweise auf Reinstaluminium (Al ≥ 99.99 %) und Reinaluminium 
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(Al ≥ 99.5 %)2 bei der Schwefelsäureanodisierung (sulphuric acid anodizing, SAA) [1, 25, 26]. 
Verwendet man stattdessen Aluminiumlegierungen mit einem höheren Anteil an 
Legierungskomponenten wie Magnesium oder Kupfer sind die Strukturen etwas weniger 
gleichmäßig strukturiert. In Abbildung 2a+b ist eine solche SAA-Schicht auf einer 5000er 
Legierung dargestellt. Diese Legierungsgruppe ist durch einen höheren Anteil von Magnesium 
charakterisiert und wird aufgrund ihrer guten Korrosionsbeständigkeit bevorzugt im Schiffsbau 
eingesetzt [2].  
a b 
  
Abbildung 2 a Seitenansicht und b Aufsicht von einer SAA-Schicht (180 g/L Schwefelsäure, 18 °C, 18 V 
(3 min Rampe, 20 min Haltezeit).Aufnahmen erstellt im Rahmen von internen Untersuchungen.  
Unregelmäßige, ofenporige Strukturen sind besonders geeignet als Basis vor dem Kleben und 
Lackieren, weil sie eine große Oberfläche und die Möglichkeit zur mechanischen 
Verklammerung bieten [19, 27]. In der Industrie sind für diese Anwendung besonders CAA-
Schichten (chromic acid anodizing), PSA-Schichten (phosphoric sulphuric acid anodizing) und 
PAA-Schichten (phosporic acid anodizing) im Einsatz [17, 28, 29]. CAA-Schichten bieten 
zusätzlich zur guten Adhäsion einen besonders guten Korrosionsschutz und wurden 
jahrzehntelang bevorzugt eingesetzt. Aufgrund der karzinogenen und toxischen Wirkung von 
Chrom(VI)-Ionen muss das CAA-Verfahren aber zunehmend durch die Chrom(VI)-freien 
Verfahren, wie PAA und PSA, ersetzt werden [6, 30, 31]. Die Struktur einer PAA-Schicht in 
Aufsicht und Seitenansicht ist in Abbildung 3a+b dargestellt. 
 
 
                                               
2 Zu Reinaluminium mit einem Anteil von Aluminium von mindestens 99,5 % gehört auch die Legierung 
AA1050A, die bevorzugt in dieser Arbeit verwendet wurde. Diese enthält geringe Anteile an Eisen 
(≤ 0.4 wt.%) und Silizium (≤ 0.25 wt.%) und weist noch geringe Spuren weiterer 
Legierungskomponenten auf [24].  
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a b 
  
Abbildung 3 a Seitenansicht und b Aufsicht von einer PAA-Schicht (12 wt.% Phosphorsäure, 25 V, 
6 V min-1 Rampe, 20 min Haltezeit). Aufnahmen erstellt im Rahmen von internen Untersuchungen. 
Zur Erhöhung der Korrosionsbeständigkeit von porösen anodischen Oxidschichten können diese 
Schichten zusätzlich noch mittels Wasserdampf oder in kochendem Wasser verdichtet werden 
(sealing) [19, 32-35]. Das Wasser wandelt dabei partiell das wasserfreie Aluminiumoxid in 
Aluminiumhydroxid (Böhmit) um, das aufgrund seines höheren Volumens die Poren verschließt 
[32] (Abbildung 4). Die Umwandlung von Oxid zu Hydroxid kann auch bei der Alterung von 
anodischen Oxidschichten in feuchter Umgebung, wenn es zur Adsorption von Wasser auf der 
Oberfläche kommt, stattfinden. Diese ungewollte Veränderung führt dann zur Abnahme der 
Adhäsion zwischen Polymer und Oxid, wie sie beim Kleben oder Lackieren notwendig ist [36]. 
a b 
  
Abbildung 4 Anodische Oxidschicht auf AA1050 in PAA (12 wt.% Phosphorsäure, 25 V, 6 V min-1 
Rampe, 20 min Haltezeit) mit anschließender Oxidverdichtung in kochendem deionisierten Wasser für 
10 h in a Aufsicht und b Seitenansicht. 
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2.1.1 Oxidbildung und Oxidrücklösung  
Der Grund für die Bildung poröser Oxidschichten bei der Anodisierung in sauren Elektrolyten ist 
ein komplexes Gleichgewicht von Oxidbildung und Oxidrücklösung mit zahlreichen 
Nebenreaktionen[1], diese sind schematisch in Abbildung 5 dargestellt.  
 
Abbildung 5 Schematische Darstellung der Mechanismen zur Bildung von porösen anodischen Oxiden. 
A - F zeigen die verschiedenen Reaktionen, die zur Porenbildung führen. A: Oxidbildung. B: Direkte 
Injektion von Aluminiumkationen. C: Wasserelektrolyse. D: chemische Rücklösung. E: Feld-unterstützte 
Rücklösung. F: viskoser Fluss. Die Abbildung ist in Anlehnung an die Publikationen 2 und 3 entstanden.  
Die Hauptreaktionen an der Arbeitselektrode während der Anodisierung in sauren Lösungen 
sind die Oxidbildung (Gleichung (2) bis (4) im Kapitel 2.1) und die Oxidrücklösung (Gleichung 
(6)).  
𝐴𝑙2𝑂3 + 6 𝐻
+ → 2 𝐴𝑙3+ + 3 𝐻2𝑂  (6) 
Die Oxidbildung, die als Teilprozess A in der Abbildung 5 dargestellt ist, basiert auf der 
Migration der Aluminiumkationen und der Sauerstoff- bzw. Hydroxidionen durch die 
Oxidschicht. Dieser Transport von Anionen und Kationen wird angetrieben durch die hohe 
elektrische Feldstärke, die sich im Barriereoxid aufgrund der angelegten Spannung ergibt [15]. 
Die Aluminiumkationen bilden sich durch Elektronenabgabe an der Grenzfläche Metall/Oxid und 
wandern zur Grenzfläche Oxid/Elektrolyt. An den Grenzflächen des Oxids zum Elektrolyt und 
zum Aluminium kommt es zur Bildungsreaktion zwischen Aluminiumkationen und 
sauerstoffhaltigen Anionen [37]. Nicht alle Aluminiumkationen, die durch das Oxid migrieren, 
wirken am Oxidwachstum (Gleichung (3)) mit. Nur sechs von zehn Aluminiumkationen bilden 
tatsächlich Aluminiumoxid [38], der Rest wird direkt in den Elektrolyten injiziert (Teilprozess B in 
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Abbildung 5) [27, 39, 40]. Die ebenfalls für die Oxidbildung benötigten Sauerstoffionen werden 
durch die Dissoziation des Wassers nach Gleichung (4) an der Grenzfläche Oxid/Elektrolyt 
gebildet (Teilprozess C in Abbildung 5) [41]. 
Die Oxidrücklösung setzt sich aus einem chemischen und einem Feld-unterstützten Teilprozess 
zusammen. Die chemische Rücklösung findet an der Oberfläche des porösen anodischen Oxids 
statt und führt zu einer Aufweitung der Poren [1, 42]. Dieser Prozess ist in der Abbildung 5 mit 
D gekennzeichnet und hängt nach Gleichung (6) von der Konzentration der Wasserstoffionen im 
Elektrolyten ab. Die Feld-unterstützte Oxidrücklösung ist am Porengrund lokalisiert (Teilprozess E 
in Abbildung 5) [27, 43]. Für ein kontinuierliches Oxidwachstum ist die Feld-unterstützte 
Oxidrücklösung notwendig, denn ohne anhaltende Verdünnung der Barriereoxidschicht würde 
die elektrische Feldstärke im Barriereoxid in einen Bereich sinken, in dem keine Migration von 
Aluminium- und Oxid/Hydroxid-Ionen und damit kein weiteres Wachstum mehr möglich ist. 
Die beobachteten Schichtdicken lassen sich nicht allein durch die Feld-unterstützte 
Oxidrücklösung erklären. Stattdessen läuft parallel ein zweiter Prozess ab, der unter der 
Bezeichnung „viskoser Fluss“ (viscous flow) in der Literatur bekannt ist [44, 45] und ebenfalls zur 
Bildung der porösen Oxidschicht beiträgt. In der Barriereschicht kommt es durch den ionischen 
Transport unter Hochfeldbedingungen zu einer hohen Plastizität im anodischen Oxid. Diese führt 
zu einer Wachstumsspannung in der Oxidschicht und folglich zu Verschiebungen von 
Oxidmaterial im Bereich der Barriereschicht in Richtung der Porenwände während der 
Anodisierung [45, 46]. 
Direkte Untersuchungen der Oxidbildung und Oxidrücklösung während der Bildung von porösen 
anodischen Oxiden sind durch die simultan ablaufenden Prozesse kompliziert [47]. 
2.1.2 Methoden zur Untersuchung von Anodisierprozessen 
Zur Untersuchung sowohl des Prozesses der Anodisierung als auch zur Charakterisierung der 
erzeugten Anodisierschichten, die dann auch wieder Rückschlüsse auf den Prozess selbst 
erlauben, stehen verschiedene Methoden zur Verfügung [6, 20, 36, 48-56].  
Stromdichte-Zeit-Kurven 
Die Daten, die unmittelbar während der Anodisierung bei potentiostatischer Arbeitsweise 
entstehen, sind die Daten der Stromdichte (bei Verwendung eines Galvanostats: Spannung). Die 
Stromdichte ist bei elektrochemischen Reaktionen über das Faraday´sche Gesetz an die 
umgesetzte Stoffmenge gekoppelt, sodass die Bildungsgeschwindigkeit von Aluminiumkationen 
(Gleichung (2)) an der Aluminiumoberfläche abgeschätzt werden kann. Der Verlauf der 
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Stromdichte über die Zeit in Abbildung 6 (graue Kurve) dient dadurch als erster Indikator für die 
Wachstumsgeschwindigkeit der anodischen Oxidschicht. Eingeschränkt wird die Auswertung 
durch die mögliche und schwer zu quantifizierende Sauerstoffentwicklung als Nebenreaktion an 
der Anode: 
???? ? ?? ? ??? ? ??? (7) 
Zusätzlich zu Elektrolyt und Spannung hängt diese auch von der eingesetzten Legierung ab. 
Diese Reaktion läuft vornehmlich am edleren Metall innerhalb einer Legierung ab. Diese edleren 
Legierungskomponenten wie Chrom, Kupfer oder Eisen bilden zudem nicht isolierende Oxide, 
weshalb weitere Reaktionen wie die Bildung von Sauerstoff nach Gleichung (7) stattfinden 
können. Je höher der Anteil an solchen Legierungselementen ist, desto stärker ist die Bildung 
von Sauerstoff, die schließlich zur Blasenbildung in der Oxidstruktur führen kann [40]. 
 
Abbildung 6 Stromdichte und Spannung gegen die Zeit bei der PAA (25 wt.% H3PO4, 25 V, 20 min, 
6 V min-1). I - III zeigen Bereiche während der Spannungsrampe. I: Einsetzen ionischer Leitfähigkeit, II: 
Barrierewachstum, III: Porenwachstum. Die Abbildung wurde in Anlehnung an Publikation 1 erstellt. 
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Neben der transportierten Ladung kann man aus dem Verlauf der Stromdichte und dem Einsatz 
komplementärer, bildgebender Verfahren auch Mechanismen, wie beispielsweise das 
Barrierewachstum und die Porenbildung ableiten [1, 6, 30, 57]. Zu Beginn der Spannungsrampe 
steigt die Stromdichte durch das Einsetzen der ionischen Leitfähigkeit durch die bereits 
bestehende Oxidschicht sehr schnell an (Bereich I in Abbildung 6). Im Anschluss ist die 
Stromdichte kurzzeitig konstant und es bildet sich die kompakte Barriereoxidschicht (Bereich II in 
Abbildung 6). Durch die Bildung von Poren steigt der Strom wieder an (Bereich III in Abbildung 
6). 
Optische Messmethoden 
Aluminiumproben, die mit dem PAA-Verfahren oder PSA-Verfahren anodisiert wurden, zeigen 
visuell keine deutlichen Veränderungen. Man kann aber beim Verkippen der Proben gegen das 
Licht eine in Regenbogenfarben schillernde Oberfläche erkennen. Diese sogenannten 
Interferenzfarben ergeben sich bei Oxiden auf verschiedenen Ventilmetallen durch 
Lichtreflektion und -brechung an und in der Oxidschicht [19]. Das Licht wird beim Auftreffen auf 
den Grenzflächen Oxid/Luft und Metall/Oxid teilweise in das darunter liegende Material 
transmittiert und absorbiert und zum Teil reflektiert. Als Ergebnis ergibt sich eine 
Phasenverschiebung zwischen dem an der Oberfläche des Oxids reflektierten Licht und dem an 
der Grenzfläche Oxid/Metall reflektierten Licht. Diese –frequenzabhängige- Interferenz führt 
dann bis zu einer bestimmten Oxidschichtdicke zu den sichtbaren Interferenzfarben [19]. Für 
einige Metalloxide kann aus dem Zusammenhang zwischen Farbe und Schichtdicke die 
Schichtdicke einfach bestimmt werden [48, 49]. Quantitativ können diese Erscheinungen mit 
Hilfe der Reflektometrie beziehungsweise Ellipsometrie hinsichtlich der Schichtdicken und der 
effektiven Brechungsindices ausgewertet werden [50-52]. 
Bei der Reflektometrie wird weißes Licht  in einem konstanten Einfallswinkel auf die Oxidschicht 
gebracht. Das dabei reflektierte Licht an der Oxid/Luft- und Metall/Oxid-Grenzfläche wird 
frequenzabhängig detektiert. Es ergeben sich dann die Interferenzbanden, die im Vergleich mit 
berechneten Spektren Rückschlüsse auf die Schichtdicke ermöglichen [58]. Zur Bestimmung der 
Schichtdicke über die Reflektometrie wird das gemessene Spektrum mit theoretisch berechneten 
Spektren verglichen, zu dessen Berechnung der Brechungsindex benötigt wird [58]. Daher sind 
zur Ermittlung der Schichtdicke die optischen Eigenschaften des Oxids notwendig. Diese können 
mittels Ellipsometrie bestimmt werden.  
Im Gegensatz zur Reflektometrie, wird bei der Ellipsometrie polarisiertes Licht zur Messung 
genutzt. Bei der Reflektion kommt es zur Änderung des Polarisationszustands des polarisierten 
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Lichts. Neben der Wellenlänge können dabei auch der Polarisationszustand und der Einfallwinkel 
des Lichts variiert und erfasst werden [19]. Zur Interpretation der ellipsometrischen Daten ist die 
Entwicklung eines optischen Models notwendig. Durch Fitten des optischen Modells an die 
experimentellen Daten mithilfe der Variation der optischen Eigenschaften können die 
Schichtdicke und der Brechungsindex der Schicht bestimmt werden [58]. 
Die Anwendung auf anodische Oxidschichten ist möglich, wenn es sich um homogene, nicht 
absorbierende Schichten handelt und die Oberflächenbeschaffenheit des Metalls hinreichend 
glatt ist. Letzterer Punkt ist durch die Rauigkeit der gewalzten Bleche und die durch die 
Anodisierung hinzukommende Aufrauhung infolge der Metallauflösung hier oft nicht gegeben 
und führt zu unbrauchbaren Spektren. Trotzdem können die optischen Veränderungen der 
Oberfläche zur Einschätzung der Qualität der Anodisierung genutzt werden. Zum Beispiel 
können nicht-anodisierte Bereiche bei der Tapeanodisierung als Folge der unzureichenden 
Anhaftung des Anodisierklebebands lokalisiert werden.  
Elektronenmikroskopische Verfahren 
Zur Untersuchung der Morphologie und zur Bestimmung der anodischen Oxidschichtdicken sind 
vor allem Messungen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) verbreitet [6, 20, 53]. Die Abkürzungen bezeichnen 
sowohl die Methoden als auch die jeweiligen Geräte. Beide Methoden beruhen auf der 
Wechselwirkung der zu untersuchenden Proben mit einem Elektronenstrahl.  
Beim REM wird ein fokussierter Elektronenstrahl in einem Raster über die Oberfläche gefahren. 
Durch die Wechselwirkung mit den Atomen der Probenoberfläche mit dem 
Primärelektronenstrahl (PE) wird ein Teil der Elektronen zurückgestreut (backscattered electrons, 
BSE), es werden Sekundärelektronen (SE) aus dem Material durch Stoßionisation generiert und 
es kommt zur Freisetzung von Röntgenstrahlung. Mittels verschiedener Detektoren können dann 
entweder die SE, die rückgestreuten PE oder Röntgenstrahlung detektiert werden. Die 
Informationstiefe von der Probenoberfläche aus gesehen, kann je nach Fragestellung der 
Untersuchung in bestimmten Grenzen variiert werden. Abhängig ist die Informationstiefe von 
der Beschleunigungsspannung der anregenden PE, dem zu untersuchenden Material, der Art 
der analysierten Strahlung und dem Winkel zwischen Probenoberfläche und PE-Strahl [59]. Die 
Energie der generierten SE (E<50 eV) ist zwar unabhängig von der Energie der PE, jedoch ist 
deren Ausbeute abhängig von der Anregungsenergie und Anregungsstrom des PE-Strahls. 
Durch die geringe Energie der SE ist die Analyse oberflächenempfindlich, sodass die Topologie 
der Oberfläche  abgebildet werden kann (Abbildung 7a). Die unterschiedlichen SE-Ausbeuten 
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bestimmen den Kontrast von Hell und Dunkel [59]. Die Anzahl der generierten SE ist abhängig 
von der Art der untersuchten Materialen und der Struktur der Oberfläche. Im Gegensatz zu den 
SE entspricht die Energie der BSE in der Regel der Energie der PE und ermöglicht einen 
Materialkontrast. Letzteres ist möglich durch die Abhängigkeit der Rückstreuwahrscheinlichkeit 
der PE von der Kernladungszahl der Elemente. Je höher die Kernladungszahl eines Elements ist 
desto wahrscheinlicher ist, dass ein PE von diesem Atom rückgestreut wird. Die Energie der PE 
bestimmt die Informationstiefe bei der Untersuchung der BSE. Der Kontrast wird dabei 
apparatetechnisch über den Strom und von der Probe über die Kernladung bestimmt. Für die 
Untersuchung im REM müssen die zu untersuchenden Proben vakuumfest, thermisch stabil und 
elektrisch leitfähig sein. Aufgrund der dielektrischen Eigenschaft des Aluminiumoxids muss 
daher die Oberfläche der Proben mit einer leitfähigen Schicht, wie in diesem Fall mit einer Platin-
Palladium-Beschichtung, beschichtet werden.  
Für die Seitenansicht des Oxids wird mittels fokussiertem Ionenstrahl (focused ion beam, FIB) 
einer Galliumquelle in das Oxid gesputtert. Durch die Verwendung eines Zweistrahl-Geräts (dual 
beam) kann nach der FIB-Präparation die Probe direkt mittels REM untersucht werden 
(Abbildung 7c). Üblich ist auch die Abbildung von Kryobrüchen oder Schliffen der Oxidschichten.  
Während zur Bestimmung der Schichtdicken und Untersuchung der porösen Schichten (größer 
als 50 nm) REM-Messungen und FIB-Schnitte ausreichend sind, müssen zur Betrachtung der 
Barriereoxidschichten (in diesem Fall Schichtdicken von circa 30 nm) TEM-Messungen von 
elektronentransparenten Lamellen angefertigt werden, die eine deutlich höhere Vergrößerung 
erlauben (Abbildung 7b&d). Diese Lamellen können beispielsweise in einer FIB aus der Probe 
extrahiert werden. Die sogenannten TEM-Lamellen werden dann mittels FIB bis zur 
Elektronentransparenz gedünnt (ca. 50 nm). Die Kombination einer sehr hohen 
Beschleunigungsspannung (200 kV) in Verbindung mit einer sehr dünnen Probenscheibe erlaubt 
durch sehr kleine Wellenlängen Abbildungen bis in den subatomaren Bereich. Abhängig vom 
Vergrößerungsbereich und dem gewählten Betriebsmodus (parallele Beleuchtung oder 
Rastermodus eines fokussierten Strahls) entstehen Kontrastunterschiede durch Unterschiede in 
der Probendichte, Kristallinität oder chemischen Zusammensetzung. 
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Abbildung 7 REM-und TEM-Aufnahmen einer PAA-Schicht (12 wt.% H3PO4, 25 V, 6 V min-1, 20 min). a 
Aufsicht im REM mit SE mode. b+d Seitenansicht einer TEM Lamelle. c Seitenansicht FIB-Schnitt im REM 
im SE mode. 
Zur Bestimmung morphologischer Parameter, z. B. Porendichten am Porengrund und an der 
Oberfläche, Porendurchmesser, Porenflächen und Schichtdicken der porösen Oxidschicht und 
Barriereoxidschicht ist eine detaillierte Analyse der REM- oder TEM-Aufnahmen mittels digitalem 
Bildverarbeitungsprogramm (hier: ImageJ) notwendig.  
Für weitere Informationen zur Zusammensetzung der Oxidschicht können die REM- und TEM -
Messungen zusätzlich mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray 
spectroscopy, EDX) oder energiegefilterter Transmissionselektronenmikroskopie (energy filtered 
transmission electron microscopy, EFTEM) kombiniert werden. Röntgenstrahlung entsteht, wenn 
ein hochenergetischer Elektronenstrahl mit den Atomen einer Probe wechselwirkt. Dabei 
werden durch inelastische Stoßprozesse Elektronen aus nahe am Atomkern liegenden Bahnen in 
weiter entfernt liegende Bahnen angeregt. Diese neue Elektronen-Konfiguration ist jedoch nicht 
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stabil, so dass die Elektronen nach kurzer Zeit wieder auf näher am Kern liegende Bahnen 
zurückfallen. Hierbei wird die Energiedifferenz, die zwischen den Bahnen herrscht, in Form von 
Röntgenstrahlung emittiert. Da jedes Atom eine individuelle Elektronenkonfiguration und 
energetische Lage der Elektronenbahnen besitzt, ist diese emittierte Röntgenstrahlung somit 
charakteristisch für das entsprechende Element. Der Energieverlust im Primärelektronenstrahl ist 
deswegen auch charakteristisch für die elementare Zusammensetzung der Probe, da genau die 
Energien fehlen, die für die spezifische Anregung der in der Probe enthaltenen Atome benötigt 
wurden. Diesen Energieverlust untersucht man im TEM mithilfe der Energieverlustspektroskopie 
(electron energy loss spectroscopy, EELS) oder im abbildenden Modus die energiegefilterte TEM 
(EFTEM), sofern ein geeigneter Detektor installiert ist. Der in dieser Arbeit verwendete 
abbildende Modus soll im Folgenden kurz erklärt werden: Nach dem Durchlaufen der Probe wird 
der PE-Strahl durch ein L-förmiges magnetisches Prisma geleitet. Abhängig von der Energie der 
Primärelektronen wird der Strahl durch die Lorenz-Kraft aufgefächert. Durch die Verwendung 
einer kleinen Blende kann nun ein kleiner Energiebereich aus dem PE-Strahl ausgewählt werden, 
der nun für die Bildentstehung verantwortlich ist. Ein solches Bild zeigt durch 
Kontrastvariationen die Verteilung des durch die Blende entsprechend ausgewählten Elements,  
jedoch auch die Bereiche in denen Elektronen, die durch Abbremsen bzw. leichtes Ablenken der 
Elektronen des PE-Strahls beim Durchlaufen der Probe Energie verloren bzw. abgestrahlt 
(Bremsstrahlung) haben. Deswegen werden bei einer EFTEM-Untersuchung in der Regel drei 
Abbildungen pro zu untersuchendem Element aufgenommen, zwei Abbildungen vor der 
Absorptionskante (pre-edge Abbildungen) und eine Abbildung kurz hinter der Kante (post-edge 
Abbildung). Durch die beiden ersten Abbildungen wird Pixel für Pixel der Untergrund angepasst 
und vom korrespondierenden Pixel im post-edge Bild abgezogen. Auf diese Weise erhält man 
am Ende die reine Elementverteilung eines durch die Wahl der entsprechenden Blendenposition 
ausgewählten Elements. Eine Voraussetzung für eine solche Analyse ist jedoch, dass die 
Elektronen im PE-Strahl lediglich einmal mit einem Atom in der Probe wechselwirken (Einfach-
Streubedingung), da ansonsten die Zuordnung Energieverlust-Element nicht mehr eindeutig 
gegeben ist. Deswegen benötigt man sehr dünne Proben, die man beispielsweise mithilfe einer 
FIB herstellen kann. 
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Weitere Methoden 
Weitere bekannte Methoden zur Untersuchung von anodischen Oxidschichten sind 
Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie), Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS) und Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (time-of-
flight secondary ion mass spectroscopy, TOF-SIMS) [36, 54, 55]. 
Mittels IR-Spektroskopie kann die Struktur von Molekülen der untersuchten Probe bestimmt 
werden. Dabei führt die Absorption von IR-Strahlen an interatomaren Bindungen zu 
Schwingungen und Rotationen der Moleküle und Molekülgruppen. Die Absorption der 
Strahlung ist frequenzabhängig für die jeweilige Bindung und erlaubt dadurch Rückschlüsse auf 
die Materialen. Für anodische Oxidschichten, die mittels Anodisierklebeband hergestellt wurden, 
besteht die Möglichkeit, Rückstände oder Bestandteile des Anodisierklebebandes – Phosphat, 
Polymere, die bei der Anodisierung in die Oxidschicht eingebaut werden, mittels IR-
Spektroskopie zu detektieren.  
Bei der XPS wird die Wechselwirkung von Röntgenstrahlung mit der Probenoberfläche 
gemessen. Infolge der Anregung der Probe werden Rumpf- und Valenzelektronen als 
Photoelektronen emittiert. Die kinetische Energie dieser Photoelektronen wird gemessen und 
erlaubt eine Aussage über die Lage der Energieniveaus der angeregten Atomorbitale. Darüber ist 
die Berechnung der Bindungsenergie der Elektronen möglich. Diese ist charakteristisch für jedes 
Element und ist beeinflusst von dessen chemischer Umgebung [59]. Für die hier hergestellten 
Oxidschichten im hochviskosen Elektrolyten sollte diese Methode verwendet werden, um einen 
möglichen Einbau von polymeren Bestandteilen aus dem Elektrolyten in die Oxidschicht zu 
untersuchen. Neben Sauerstoff, Aluminium und Phosphor, sollte im Fall von polymeren 
Rückständen auch Kohlenstoff in der Oxidschicht zu finden sein. 
Bei der Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS) wird die Festkörperoberfläche mit 
geladenen Teilchen, den sogenannten Primärionen beschossen. Dabei werden von der 
Oberfläche Sekundärionen emittiert, die charakteristisch für die chemische Zusammensetzung 
und Struktur der obersten Monolagen sind. Die Analyse der Sekundärionen erfolgt über die 
Masse. Beim TOF-SIMS wird die Masse der Sekundärionen durch die Messung der Flugzeit über 
eine bestimmte Strecke ermittelt [59]. Anders  als beim XPS, bei dem lediglich die elementare 
Zusammensetzung und ggf. die chemische Umgebung der Atome ermittelt werden kann, 
erlaubt die Analyse der Molekülfragmente beim TOF-SIMS Rückschlüsse auf Molekülstruktur der 
Verbindungen. Bei der Untersuchung von Aluminiumoberflächen, die mit dem 
Anodisierklebeband behandelt wurden, sollten Komponenten des Anodisierklebebands, wie 
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beispielsweise Bruchstücke der Milchsäure oder anderer Komponenten zu finden sein. Durch 
Sputterverfahren können Tiefeninformationen gewonnen werden, die Rückschlüsse auf einen 
möglichen Einbau von organischen Bestandteilen des Klebebands in die Oxidschicht geben 
können. 
Neben diesen Methoden sind elektrochemische Messmethoden, vor allem die elektrochemische 
Impedanzspektroskopie (EIS), bei der Untersuchung von Oxidschichten und Beschichtungen weit 
verbreitet [60-62]. Die Methoden werden in Abschnitt 2.3.1 detailliert beschrieben.  
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2.2 Anodisierklebeband 
2.2.1 Verfahren zur lokalen Anodisierung 
Die Zahl der möglichen Verfahren zur lokalen Anodisierung ist bis zum heutigen Tag begrenzt. 
Bereits Anfang der 90er-Jahre wurden die ersten Methoden, wie Pinsel-, Vlies- und Tampon-
Anodisierverfahren zur lokalen Anodisierung entwickelt. Diese Verfahren basieren auf der 
Integration der Kathode in ein Trägermaterial, welches vom Elektrolyten durchtränkt 
beziehungsweise durchströmt und auf die zu anodisierende Oberfläche, die als Anode 
kontaktiert wird, appliziert wird [7-9]. Der flüssige Elektrolyt muss aufgrund der Gefahr von 
Kontaminationen des restlichen Bauteils mit Folien aufgefangen werden. Nach Abschluss der 
Anodisierung ist eine aufwändige Reinigung notwendig.  
Ein neueres Verfahren der Firma Dalic Company (Vitré, Frankreich) ermöglicht bereits während 
der Anodisierung ein kontinuierliches Auffangen des Elektrolyts mit einer integrierten 
Absaugung. Mit dem stiftähnlichen Dalistick können nur begrenzte Flächen anodisiert werden, 
für größere Flächen ist nur eine sequentielle Behandlung möglich [10].  
Darüber hinaus existiert ein Verfahren, bei dem ein Vakuumbeutel auf die zu anodisierende 
Oberfläche appliziert wird, der auch die Gegenelektrode integriert hat und mit Elektrolyten 
durchströmt wird (phosphoric anodization containment system, PACS) [12]. Bereits der Aufbau 
des PACS dauert so lange wie die Anodisierung selbst, weswegen der Zeitaufwand dieser 
Methode den der anderen deutlich übersteigt.  
Eine weitere Methode beruht auf der Anwendung eines höher viskosen Elektrolyten (phosphoric 
acid non-tank anodizing, PANTA). Der Elektrolyt auf Basis von Phosphorsäure wird mit 
Kieselerde angedickt und mittels eines Vlieses auf der Oberfläche des zu behandelnden Bauteils 
fixiert [11]. Auch bei diesem Verfahren ist die benötigte Gegenelektrode in der Anodisiermasse 
eingebettet. Der Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die angedickte, nicht-
selbstklebende Anodisiermasse am Bauteil fixiert werden muss. Außerdem muss nach erfolgter 
Anodisierung die Oberfläche aufwändig von Elektrolytrückständen gereinigt werden.  
Bei der Anodisierung mittels Anodisierklebeband sind die Nachteile der bestehenden Verfahren 
nicht zu finden.  
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2.2.2? Aufbau und Funktionsweise  
Das Anodisierklebeband besteht im Wesentlichen aus der Anodisiermasse, die gleichzeitig als 
Klebstoff des Klebebands dient, einem Metall-Netz und einer Trägerfolie (Abbildung 8).  
 
Abbildung 8 Schematischer Aufbau des Anodisierklebebands. 
Im Vergleich zu konventionellen Klebebändern unterscheidet sich das Anodisierklebeband durch 
die Integration des leitfähigen Metall-Netzes, das während der Anodisierung als Kathode dient 
und die Einbindung des Anodisierelektrolyten in den Klebstoff (Anodisiermasse). Dies stellt den 
maßgeblichen Unterschied zu den bereits existierenden lokalen Anodisierverfahren (2.2.1) dar: 
Die polymere Anodisiermasse stellt den Elektrolyten (Phosphorsäure) bereit und ermöglicht 
gleichzeitig durch ihre selbstklebenden Eigenschaften einen optimalen Kontakt des Klebebands 
zur Metalloberfläche. Die Trägerfolie erleichtert die sichere Applikation und Entfernung des 
Anodisierklebebands. 
Für die Anodisierung wird das Anodisierklebeband auf die zu anodisierende Oberfläche 
appliziert und zwischen dem Metall-Netz und der Oberfläche eine Spannung angelegt. Analog 
zur Badanodisierung (Gleichung (1)) bildet sich auf der Aluminiumoberfläche Aluminiumoxid. 
Nach der Anodisierung kann das Klebeband nahezu rückstandsfrei entfernt werden. Vor der 
Weiterverwendung sind eine Reinigung mit einem feuchten Tuch und eine anschließende 
Trocknung ausreichend. 
2.2.3? Polymersystem 
Die meisten Anodisierprozesse laufen in wässrigen Lösungen ab. Nur wenige Verfahren lassen 
sich in der Literatur finden, die nicht auf der Basis von Wasser beruhen [63-65]. Genutzt werden 
diese nur in Ausnahmefällen für spezielle Anwendungen, wie bei der Anodisierung von Tantal-
Elektroden für die Herstellung der Kondensatoren [63]. Bei Verzicht von Wasser muss dann auf 
hoch polare Lösungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid 
zurückgegriffen werden. Diese aprotisch-polaren Lösungsmittel stellen aufgrund ihrer 
Wasserempfindlichkeit und Toxizität ein Problem dar. Zudem müssen für eine ausreichende 
Leitfähigkeit während der Anodisierung Leitsalze wie zum Beispiel Alkylammoniumverbindungen 
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hinzugegeben werden, die ebenfalls durch ihre Toxizität eine Gefahr darstellen. Im Vergleich zur 
herkömmlichen Anodisierung in wässrigen Elektrolyten ergeben sich dementsprechend komplett 
geänderte Bedingungen während der Anodisierung. Die Bildung der Anodisierschichten läuft 
nach anderen Mechanismen ab und die Oxidschichten zeigen veränderte Strukturen und 
Eigenschaften. 
Für gleichwertige anodische Oxidschichten, wie PSA und PAA-Schichten, kann daher auf die 
Verwendung von Wasser im Anodisierklebeband nicht verzichtet werden. Die erforderliche 
Kopplung des Polymersystems an das wässrige Medium schränkt die Wahl der Komponenten für 
den Haftklebstoff auf die Gruppe der wasserlöslichen Polymere entscheidend ein. Zu den 
wichtigsten Vertretern der wasserlöslichen Polymere gehören Polyvinylalkohol (PVAL), 
Polyacrylsäure (PAS), Polyvinylether (z.B.: Polyvinylmethylether PVME), Polyvinylamin (PVAm), 
Polyhydroxyethylmethacrylat (PHEMA), Polyvinylpyrrolidon (PVP) und die natürlichen 
Polysaccharide, wie zum Beispiel Xanthan und Cellulosederivate (Methylcellulose, 
Carboxymethylcellulose) (Abbildung 9). 
 
Abbildung 9. Chemische Strukturen von wasserlöslichen Polymeren. Polare Gruppen sind in grau 
markiert. Pfeile markieren hydrolytisch spaltbare Bindungen. (Xanthan erstellt nach [66]). Abbildung 
erstellt in Anlehnung an [67]. 
Wasserlösliche Polymere weisen eine große Zahl polarer Gruppen in der Polymerkette auf (grau 
markierte Gruppen in Abbildung 9), die über Wasserstoffbrückenbindungen zu den 
Wassermolekülen die Löslichkeit beziehungsweise Quellfähigkeit dieser Polymere ermöglichen. 
Entscheidend für die Verwendung der Polymermasse ist der Wassergehalt im gebrauchsfertigen 
Zustand, damit der Ionentransport während der Anodisierung effizient ablaufen kann.  
Für den Einsatz als Bindemittel im Anodisierklebeband muss das verwendete Polymer stabil 
gegenüber Säuren sein, die für die notwendige elektrische Leitfähigkeit bei der Anodisierung in 
2 Grundlagen 
 
22 
 
der Masse enthalten sein müssen. Folglich sind wasserlösliche Polymere, die unter sauren 
Bedingungen zur Hydrolyse neigen, nicht anwendbar (hydrolytisch spaltbare Bindungen mit Pfeil 
markiert in Abbildung 9). Aus diesem Grund können aus den natürlichen Polysacchariden und 
PHEMA keine stabilen und lagerfähigen Anodisierklebebänder hergestellt werden.  
Wie bei normalen Klebebändern, die üblicherweise auf Basis von Polyacrylaten oder 
Kautschuken hergestellt werden, ist die Abstimmung der Klebstoffeigenschaften hinsichtlich 
Kohäsion und Adhäsion auch für die Klebstoffmasse das Anodisierklebebands von zentraler 
Bedeutung. Ziel ist es, eine möglichst mechanisch stabile und gleichzeitig klebrige Polymermasse 
zu entwickeln, die nach der Anwendung rückstandsfrei entfernbar ist. Durch das komplexe 
Zusammenwirken zwischen den Polymeren und Wasser oder Säure, ist die Abstimmung sehr 
kompliziert. Baut man bespielweise Vernetzungspunkte zwischen den Polymeren ein, wird auf 
der einen Seite die Kriechfestigkeit unter statischer Belastung verbessert, auf der anderen Seite 
verlieren die Polymere durch die Vernetzung ihre Wasserlöslichkeit, werden dadurch aber 
quellbar und können große Mengen Wasser einbauen. Weiterhin kann die Klebrigkeit der Masse 
durch die Vernetzung abnehmen. 
Erfahrungen zeigen, dass die wasserlöslichen Polymere, ob vernetzt oder nicht, trotzdem ein 
geringes Wasserbindungsvermögen aufweisen und im getrockneten Zustand bei normaler 
Luftfeuchte keine Klebrigkeit zeigen. Deshalb sind zusätzliche Feuchtehaltmittel in der 
Polymermasse notwendig. Dazu eignen sich hygroskopische Substanzen wie mehrwertige 
Alkohole (Glycol, Glycerin oder Sorbit), Polyethylenglykol (PEG) oder Hydroxysäuren (Milchsäure 
oder Glycolsäure). 
Die Wahl des Polymersystems wurde schließlich auf Basis von vorangegangen Untersuchungen 
an einem Klebeband mit Beizwirkung entschieden [67-69]. Dieses Klebeband wurde ebenfalls 
zur Oberflächenvorbehandlung von Aluminium entwickelt und dient mittels Beizwirkung zur 
Reinigung und Aufrauhung der Metalloberfläche [9]. Die genaue Zusammensetzung des 
Klebstoffs für das Beizband im wasserfreien Zustand ist in Tabelle 1 zu finden.  
Tabelle 1 Zusammensetzung Klebstoff des Beizbands im wasserfreien Zustand. Daten entnommen 
aus [67]. 
Komponente Anteil / Gew.% 
PVAL 17 
PAS 12 
Milchsäure 21 
Phosphorsäure 50 
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Die Angabe im wasserfreien Zustand wurde gewählt, da die Wahl der Komponenten, 
Trocknungsmethode und Umgebungsbedingungen, bei denen das Beizband eingesetzt werden 
soll, Einfluss auf den Wassergehalt des Klebstoffs haben.  
Für einen ausreichenden Abtrag der Oberflächen mittels Beizband wurde dafür eine relativ hohe 
Phosphorsäure-Konzentration von 50 Prozent des Trockengewichts eingesetzt. Das organische 
Bindemittelsystem bestand im Wesentlichen aus PVAL und einem Anteil PAS zur Steigerung der 
Filmfestigkeit. Die Zugabe von Milchsäure als Tackifier zur Einstellung der Filmklebrigkeit erhöhte 
zudem auch die Bindung von Wasser. Die Untersuchungen zeigten, dass eine Wechselbeziehung 
zwischen der Säure und dem Bindemittel besteht, die gleichzeitig zur Erweichung und zur 
Wasserbindung führt. Es wurde vermutet, dass Phosphorsäure eine katalytische Wirkung bei der 
Vernetzung von PVAL mit PAS besitzt, was bereits nach einer Woche bei Raumtemperatur (RT) 
zum vollständigen Verlust der Klebrigkeit und somit zu einer schlechten Lagerfähigkeit führte 
(Veresterung nach Abbildung 10 ) [67, 68]. 
 
Abbildung 10 Vernetzung von PVAL mit PAS bei Raumtemperatur. 
Der Unterschied zwischen Beizen und Anodisieren ist, außer dem Anlegen einer Spannung, die 
Funktion der Säure. Während beim Beizen die Säure kontinuierlich verbraucht wird, sind beim 
Anodisieren das chemische Rücklösungsverhalten und die elektrische Leitfähigkeit des 
Elektrolyten notwendig. Daher reichte für die Herstellung der Anodisierklebebänder eine 
geringere Phosphorsäure-Konzentration aus, was wiederrum vorteilhaft für die Lagerfähigkeit ist 
(Tabelle 2) [67]. Die Basis des Bindemittels wurde dabei belassen (Mischung von PVAL und PAS).  
Tabelle 2: Zusammensetzung Klebstoff des Anodisierklebebands im wasserfreien Zustand. Daten 
entnommen aus [67]. 
Komponente Anteil / Gew.% 
PVAL 20.3 
PAS 1.8 
Milchsäure : Glycerin 6:1 40.6 
Phosphorsäure 33.2 
Aerosil ® 200 4.2 
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Als rheologische Zusätze wurde in erster Linie pyrogene Kieselsäure (Aerosil ® 200, Evonik) 
verwendet. Dadurch konnte ein günstigeres strukturviskoses Fließverhalten des Klebstoffs bei 
der Klebebandherstellung und zudem eine höhere Festigkeit der getrockneten Klebfilme erreicht 
werden. 
Für die Herstellung des Klebstoffs des Anodisierklebebands wurde zunächst PVAL in Wasser 
gelöst (20 Gew.%). Aufgrund der sehr langsamen Auflösung des PVAL in Wasser wurde die 
Lösung in einem Autoklav hergestellt. Zur PVAL-Lösung wurde anschließend Kieselsäure, 
Phosphorsäue, Milchsäure und Glycerin hinzugegeben und in einem Planetenmischer 
(Speedmixer DAC150FVZ, Hauschild) homogenisiert, bis die Kieselsäure fein verteilt vorlag. 
Zuletzt wurde Polyacrylsäure zugefügt und ebenfalls unter die Lösung gemischt [67].  
Für die Herstellung der Anodisierklebebänder wurde ein Edelstahlnetz auf eine Trägerfolie 
befestigt und die zuvor angefertigte Klebstoffmasse darüber verteilt. Die Bänder wurden 
zunächst für einen Tag bei Normklima (23 °C, 50% rH) und anschließend für 3 h bei 60°C 
getrocknet. Diese thermische Vernetzung führte zur Verbesserung der Festigkeit und 
Lagerfähigkeit im Vergleich zu den Beizbändern [67]. Für die Einsatzfähigkeit der Bänder 
mussten diese zum Ausgleich des Wassergehalts im Klebstoffs bei Normklima konditionieren 
[70]. Im gebrauchsfertigen Zustand beträgt der Wassergehalt 15 Gew.%. 
Die genaue Zusammensetzung des Ansatzes des Klebstoffs und die Herstellung der 
Anodisierklebebänder ist in Publikation 1 beschrieben.  
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2.3? Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) 
2.3.1? Grundlagen elektrochemischer Messmethoden 
Elektrochemische Messzellen werden in zwei Arten unterschieden – galvanisches Element und 
elektrolytische Zelle. Der Unterschied besteht darin, dass beim galvanischen Element freiwillig 
ablaufende Reaktionen untersucht werden, die zu einem Stromfluss führen, während bei der 
elektrolytischen Zelle die Reaktion durch Anlegen einer Spannung gesteuert wird [71], wie es 
auch im Fall der Anodisierung und der meisten elektrochemischen Messmethoden der Fall ist 
(Abbildung 11).  
 
Abbildung 11 Schematische Darstellung einer elektrochemische Messzelle. Abbildung erstellt nach [71]. 
Die Elektrode an der die negativen Ladungen in den Elektrolyten treten und die positiven 
Ladungen die Lösung verlassen wird als Kathode bezeichnet. An der Anode treten die positiven 
Ladungen (Kationen) in den Elektrolyten und die negativen Ladungen (Anionen) verlassen die 
Lösung [71]. Folglich kommt es an der Anode zur Oxidation und an der Kathode zur Reduktion 
der Spezies. 
Sofern bei der Anodisierung in einer 2-Elektroden-Anordnung gearbeitet wird, sollte die Fläche 
der Kathode die Anodenfläche übersteigen, damit die Reaktionen an der Kathode nicht die 
Geschwindigkeit und den Strom bestimmen. Da in diesem Fall sowohl Kathode auch als Anode 
bei der Anodisierung vom Strom durchflossen sind, ist die Messung des Potentials an der Anode 
nicht möglich, da sich an beiden Elektroden eine Überspannung bildet [71]. Zur Messung des 
Potentials sollte daher eine dritte Elektrode (Referenzelektrode) verwendet werden, die entgegen 
der beiden anderen nicht vom Strom durchflossen wird und als Potenzialbezugspunkt verwendet 
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werden kann (Abbildung 11) [71]. Häufig wird eine gesättigte Kalomel-Elektrode (saturated-
calomel-electrode, SCE), die zu den Elektroden zweiter Art gehört, verwendet. Dieser 
Elektrodentyp ist besonders gut geeignet für Langzeitmessungen mit hoher Messgenauigkeit in 
korrosiven Medien [72]. Die Kalomel-Elektrode ist eine geschlossene Elektrode, die im Innern 
einen Elektrolyten mit definierter Kaliumchlorid-Konzentration aufweist. Über ein Diaphragma 
steht dieser Elektrolyt mit dem Anodisier-Elektrolyten in Kontakt und Ladungen können über 
diese Elektrolytbrücke weitergegeben werden [71]. Aus der Differenz zwischen Ruhepotential 
und dem Potential unter Stromfluss kann die Überspannung an der Anode gemessen werden 
[71]. Zur Vermeidung von Messfehlern durch den Spannungsabfall im Elektrolyten muss die 
Referenzelektrode möglichst nahe an die Arbeitselektrode geführt werden um den Abstand 
minimal zu halten [71]. 
Eine in der Elektrochemie verbreitete Methode zur Untersuchung von Transportprozessen an 
Elektroden ist die Messung an der Rotationselektrode (rotating disc electrode, RDE). Dabei wird, 
wie der Name schon sagt, die Anode (siehe Abbildung 11) als rotierende Scheibe aufgebaut und 
das Rühren erfolgt direkt durch die Elektrode. Dadurch ist in der unmittelbaren Umgebung ein 
schneller Konzentrationsausgleich möglich. In der Nähe der Oberfläche stellt sich ein homogenes 
Geschwindigkeitsprofil ein und man kann von einer laminaren Strömung in diesem Bereich 
ausgehen. Unter Annahme einer laminaren Strömung kann das Geschwindigkeitsprofil und der 
Konzentrationsgradient miteinander verknüpft werden und folglich darauf geschlossen werden, 
dass die Nernst’sche Diffusionsschicht über die komplette Fläche der Elektrode eine gleiche 
Dicke aufweist [73] Aus diesem Grund ist die gemessene Stromdichte ortsunabhängig und 
nimmt proportional zur Wurzel der Umdrehungsgeschwindigkeit zu. Diese Auftragung ist als 
Levich-Auftragung bekannt und ergibt eine Gerade mit einer Steigung, aus der bei bekannter 
Konzentration und dynamischer Viskosität des Elektrolyten der Diffusionskoeffizient bestimmt 
werden kann. Für Reaktionen mit bekannter Konzentration und bekanntem Mechanismus ist der 
Massentransportkoeffizient bestimmbar. Die Aufnahme der Strom-Potential-Kurven in 
Abhängigkeit von der Rotationsfrequenz erlaubt Rückschlüsse auf die elektrochemische Kinetik 
und den Stofftransport [74]. Die RDE ist nur für niederviskose Elektrolyte verwendbar und kann 
daher als Methode keine Erkenntnisse über die Transportprozesse im Anodisierklebeband 
erbringen. 
Die elektrochemischen Messmethoden, die an einer elektrochemischen Messzelle durchgeführt 
werden können, lassen sich nach Abbildung 12 gliedern.  
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Abbildung 12 Übersicht der elektrochemischen Messmethoden nach [58]. 
Die Mehrheit der elektrochemischen Messmethoden wird zur Untersuchung der 
Grenzflächeneigenschaften der Elektroden herangezogen. Dabei wird in den meisten Fällen 
unter dynamischen Bedingungen gemessen, das heißt das System bekommt von außen eine 
Spannung oder Strom vorgegeben. Bei potentiostatischer Messung kann dann noch entschieden 
werden, ob gerührt und ob die Spannung als Rampe, Sprung oder wechselnd angelegt wird. In 
der Literatur wird zur Untersuchung der Bildung von anodischen Oxidschichten vorwiegend EIS 
als elektrochemische Messmethode verwendet [60-62]. 
2.3.2 Grundlagen der EIS 
Während bei den meisten elektrochemischen Messmethoden mittels Gleichspannung gemessen 
wird, wird bei der potentiostatischen EIS eine Wechselspannung UAC mit kleiner sinusförmiger 
Amplitude auf das elektrochemische System gegeben (Abbildung 12) [71]. Dabei wird die 
Frequenz der Wechselspannung variiert (mHz – MHz) und die frequenzabhängige Stromdichte 
jAC (mit Amplitude und Phasenverschiebung) aufgenommen. Über UAC und jAC kann schließlich 
die Impedanz Z, die auch als charakteristischer Wechselwiderstand des Systems bezeichnet wird, 
berechnet werden. Z als Funktion der Frequenz besteht in der komplexen Darstellung aus einen 
realen Teil ZRe und einem imaginären Teil ZIm: 
𝑍(𝜔) = 𝑍Re + 𝑖𝑍Im  (8) 
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Ein elektrochemisches System besteht typischerweise aus einer Anode, Kathode und 
Referenzelektrode (Abbildung 11) mit einem leitenden Elektrolyten dazwischen. Die 
Gesamtüberspannung setzt sich dabei neben frequenzunabhängigen ohmschen Widerständen 
(wie zum Beispiel der Elektrolytwiderstand) auch aus frequenzabhängigen Widerständen und 
Kapazitäten zusammen. Durch die Untersuchung der Frequenzabhängigkeit der Impedanz mit 
EIS können die verschiedenen Elemente getrennt und bestimmt werden [71]. 
Der frequenzunabhängige Ohm’sche Widerstand R ergibt sich aus der Division der Spannung3 U 
durch den Strom i und entspricht demnach dem Realteil der Impedanz (Gleichung (9)). 
𝑍Re =
𝑈
𝑖
= 𝑅  (9) 
Der Imaginärteil resultiert aus den frequenzabhängigen kapazitiven und induktiven Verhalten 
des elektrochemischen Systems (Gleichung (10) und (11)). 
𝑍C(𝜔) =
1
𝑗𝜔𝐶
  (10) 
𝑍L(𝜔) = 𝑗𝜔𝐿  (11) 
C, L und ω entsprechen der Kapazität, Induktivität und der Kreisfrequenz.  
Für die grafische Darstellung kann entweder der Betrag der Impedanz |Z(ω)| und der 
Phasenwinkel φ(ω) gegen den dekadischen Logarithmus der Frequenz als Bode-Diagramm oder 
ZIm gegen ZRe im Nyquist-Diagramm dargestellt werden. Für die Analyse der gemessenen 
Spektren werden diese mit Hilfe von Ersatzschaltbildern gefittet. Den dabei verwendeten 
Widerständen, Kondensatoren oder Spulen werden bei der weiteren Auswertung physikalische 
Eigenschaften des Systems zugeordnet [75].  
Als generelle Bedingung für Impedanz-Messungen gilt die Stationarität des elektrischen Systems 
während der Messungen, um eine zeitunabhängige Antwort des Systems zu erhalten [76, 77].  
Für Messungen an Aluminiumoxidschichten in aggressiven Elektrolyten und/oder unter 
anodischem Gleichspannungspotential ist diese Voraussetzung nicht erfüllt. Bei Abweichungen 
besteht speziell für den tiefen Frequenzbereich das Risiko für Fehlinterpretationen. Die 
Anwendbarkeit der EIS unter diesen Bedingungen wird in Abschnitt 2.3.4 diskutiert.  
                                               
3 Die Anodisierung im Bad wurde in einer 3-Elektroden-Anordung durchgeführt und folglich wurde das 
Potential gegen die Referenzelektrode (SCE) kontrolliert. Für die bessere Lesbarkeit wurde „Spannung“ 
sowohl für die Badanodisierung (3-Elektroden-Anordnung) als auch für die Tapeanodisierung (2-
Elektroden-Anordnung) verwendet.  
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2.3.3? EIS an Aluminium unter stationären Bedingungen 
Normalerweise werden Impedanzspektren an Aluminiumoxid-Schichten auf metallischem 
Aluminium entweder am Ruhepotential (open circuit potential, OCP) oder an einem nur leicht 
abweichenden Potential aufgenommen. Dafür werden die Proben nach der Anodisierung aus 
dem aggressiven Medien entnommen, gereinigt und dann am OCP in neutralen, nicht 
korrosiven Salzlösungen, wie Natriumsulfat- (Na2SO4) und Kaliumsulfatlösungen (K2SO4) 
gemessen [61, 78]. Die aufgenommenen Spektren von kompakten Barriereoxid-Schichten am 
OCP können mit einem einfachen Ersatzschaltbild gefittet werden, wenn in einem nicht-
korrosiven Elektrolyten gearbeitet wurde. Das Ersatzschaltbild würde in diesem simplen Fall aus 
dem Elektrolytwiderstand in Reihe mit einem RC-Glied bestehen (Abbildung 13) [79].  
 
Abbildung 13 Ersatzschaltbild für kompakte Barriereoxidschichten im neutralen Elektrolyten nach [79].  
Das RC-Glied entspricht dabei den Eigenschaften der anodischen Oxidschicht (Widerstand und 
Kapazität). Die Kapazität ist zumeist durch ein constant phase element (CPE) ersetzt, welches die 
Abweichung vom idealen Verhalten des Kondensators durch Eigenschaften der Probe oder dem 
experimentellen Aufbau darstellt [80, 81].  
Zudem kann über die Fitergebnisse der Kapazität die Barriereoxidschichtdicke bestimmt werden 
[61, 78]. Dabei gilt die Annahme, dass sich das dielektrische Oxid zwischen dem Aluminium und 
dem Elektrolyten als idealer Plattenkondensator verhält und sich die Oxidschichtdicke als 
Abstand zwischen den Platten nach Gleichung (12) berechnen lässt.  
? ? ????
?
  (12) 
?0 und ?r stellen die Permittivität des Vakuums (?0 = 8.854 · 10-14 F  cm-1) und die relative 
dielektrische Zahl von Aluminiumoxid dar. 
Das Ersatzschaltbild zur Anwendung auf Oxidschichten, die neben einer Barriereoxidschicht auch 
noch eine poröse Oxidschicht aufweisen, ist deutlich komplizierter (Abbildung 14). 
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Abbildung 14 Ersatzschaltbild für poröse Oxidschichten im neutralen Elektrolyten nach [31, 65]. 
Zusätzlich zu dem RC-Glied der kompakten Barriereoxidschicht muss ein weiteres RC-Glied, das 
dann die Eigenschaften der porösen Struktur beschreibt, berücksichtigt werden. Die gemessenen 
Impedanz-Spektren zeigen allerdings keine zweite Zeitkonstante, die der porösen Oxidschicht 
zugeordnet werden kann, da die Eigenschaften der Barriereschicht überwiegen. Mittels EIS 
messbar werden diese porösen Oxidschichten, wenn die Poren verschlossen werden, wie 
beispielsweise durch sealing in heißem Wasserdampf (Kapitel 2.1). Dann besteht auch die 
Möglichkeit, aus der Kapazität die Schichtdicke der porösen Oxidschicht zu bestimmen [82, 83]. 
Informationen über die Porenmorphologie und die ablaufenden Transportprozesse während der 
Anodisierung können nicht über die Analyse von EIS-Spektren unter stationären Bedingungen 
abgeleitet werden. 
EIS-Spektren an anodischen Oxiden, wie Barriereoxidschichten oder verdichtete poröse 
Oxidschichten, auf metallischem Aluminium in nicht-korrosiven Elektrolyten können schließlich 
durch unterschiedliche Kombinationen von Widerständen und Kapazitäten beschrieben werden. 
Die Darstellung im Nyquist-Diagramm durch Auftragen des Realteils gegen den Imaginärteil der 
gemessenen Impedanz führt unter diesen stationären Bedingungen allein zu kapazitiven 
Halbkreisen. Die kompakte Barriereoxidschicht zeigt im Nyquist-Diagramm in Abbildung 15 
einen Teil eines Halbkreises im Hochfrequenzbereich, der eindeutig dem Widerstand und der 
Kapazität der Barriereschicht zugeordnet werden kann [78, 84]. 
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Abbildung 15 Nyquist-Diagramm einer PAA-Schicht (12 wt.% H3PO4, 25 V, 6 V min-1, 20 min) auf 
AA1050A in 0.001 M Na2SO4 im Frequenzbereich von 100000 bis 0.01 Hz. 
 
2.3.4 In-situ EIS an Aluminium unter nicht-stationären Bedingungen 
Werden Impedanzspektren an anodischen Oxidschichten in korrosiven Elektrolyten und/oder 
unter Anlegen einer großen DC-Spannung untersucht, ist zum einen die Stationarität der Probe 
und folglich der Stromdichte nicht mehr gegeben und zum anderen stören nicht-lineare 
Prozesse die Linearität zwischen Stromdichte und angelegter Spannung. 
EIS-Spektren von Barriereoxidschichten (mit oder ohne zusätzliche poröse Oxidschicht) unter 
nicht-stationären Bedingungen und/oder nicht-linearem Verhalten bestehen typischerweise aus 
drei Halbkreisen im Nyquist-Diagramm: Ein kapazitiver Halbkreis im hochfrequenten Bereich, ein 
induktiver Halbkreis im mittelfrequenten Bereich und ein zweiter kapazitiver Halbkreis im tiefen 
Frequenzbereich (Abbildung 16). 
 
Abbildung 16 Nyquist-Diagramm der in-situ EIS während der PAA bei 3 V auf AA1050A im 
Frequenzbereich von 100000 bis 0.16 Hz. 
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Ähnlich zu den EIS-Messungen unter stationären Bedingungen (Kapitel 2.3.3), kann der 
kapazitive Halbkreis im Hochfrequenzbereich einheitlich den Eigenschaften des Barriereoxids 
zugeordnet werden [53, 85, 86]. Der induktive Halbkreis und der zweite kapazitive Halbkreis 
können verschiedene Phänomene als Ursache haben und werden in der Literatur kontrovers 
diskutiert. Einige Autoren ordnen diese Systemantwort elektrochemischen Reaktionen zwischen 
den unterschiedlichen ionischen Spezies der Oxidrücklösung, Oxidbildung und Keimbildung zu 
[53, 87-89]. Demgegenüber sehen einige Autoren eine Korrelation zwischen den Halbkreisen im 
tiefen Frequenzbereich und den ablaufenden Massentransportprozessen einschließlich 
Adsorption und Relaxationsprozessen [78, 85, 90-93]. 
Eine der ersten Publikation zur Interpretation des induktiven Halbkreises im Nyquist-Diagramm 
wurde von Epelboin und Keddam veröffentlicht [91]. Sie nahmen EIS-Spektren während der 
anodischen Auflösung von Eisen in wässriger Schwefelsäure auf. Die komplexe Impedanz wurde 
mit einem Zwei-Stufen-Auflösungsmechanismus mit Adsorption von FeOH-Zwischenstufen in 
Verbindung gebracht. EIS an der elektrochemischen Reaktion eines Jodidions an einer inerten 
Elektrode in einer nicht-aggressiven Lösung zeigte keinen induktiven Halbkreis. Die Autoren 
schlossen daher, dass der induktive Halbkreis nicht im Allgemeinen durch eine Faraday’sche 
Reaktion, sondern durch Modifikation der Elektrode selbst, verursacht wird. 
Ein ähnlicher Mechanismus wurde von Bessone et al. vorgestellt [87]. Sie führten die EIS 
Messungen an Barriereoxidschichten auf Aluminium in Ammoniumtartrat-Lösungen durch und 
legten zusätzlich eine Gleichspannung an das System an. Der induktive Halbkreis im Nyquist-
Diagramm wurde von den Autoren dabei einer sogenannten Faraday’schen Impedanz 
zugeordnet und soll durch den Prozess der Metallauflösung an der Oxid/Elektrolyt-Grenzfläche 
bedingt sein. Zur Beschreibung verwenden die Autoren das Armstrong Model für Metalle in 
passiven Bereichen [87, 94]. Dieses Model beschreibt die kinetischen Abläufe an der Grenzfläche 
Aluminium/Oxid. In einer folgenden Publikation, untersuchte die Arbeitsgruppe die Effekte 
verschiedener Elektrolyte, wie Natriumchlorid, Natriumsulfat und Ammoniumtartrat, auf die EIS-
Messungen an Barriereoxidschichten auf Aluminium. Sie fanden einen Einfluss der Art der 
Anionen auf die Metallauflösung und somit auf die Faraday’sche Impedanz. Zusätzlich ordneten 
sie den zweiten kapazitiven Halbkreis diffusionskontrollierten Prozessen in der anodischen 
Oxidschicht zu [53]. 
Metallauflösung wurde ebenfalls als Grund für das induktive Verhalten zugeordnet, dass Cheng 
et al. [88] und Holzle et al. [89] entdeckt haben. Cheng et al. untersuchten Phosphatschichten 
auf Aluminiumoberflächen in wässrigen Lösungen von Natriumsulfat und Schwefelsäure mittels 
EIS [88]. Holzle et al. studierten den Einfluss der Zugabe von Ethylendiamintetraessigsäure auf 
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die Korrosion von Aluminium unter Verwendung von EIS in einem Elektrolyten aus Etylenglykol, 
Wasser und Phosphorsäure [89].  
Aufgrund der unrealistischen Werte für Kapazität und Induktivität im mittleren und tiefen 
Frequenzbereich wurden diese Elemente häufig auch als pseudo-Induktivität beziehungsweise 
pseudo–Kapazität bezeichnet [90, 95]. Lee et al. untersuchte das Verhalten von 
Aluminiumoxidschichten in Salzsäurelösungen. Er schrieb die pseudo-Induktivität im Nyquist-
Diagramm den Faraday’schen Reaktionen zu, die sich aus der Adsorption und Penetration von 
Chloridionen ergeben. Diese Faraday’schen Reaktionen führten zur Bildung einer Salzschicht auf 
dem Aluminium. Bei Versuchen ohne Chloride wurde keine Salzschicht gebildet und folglich 
konnte keine pseudo-Induktivität gefunden werden [90]. Bei EIS-Untersuchungen auf 
Aluminium in Kaliumhydroxid, die von Shao et al. durchgeführt wurden, wurden pseudo-
Induktivität und pseudo-Kapazität als Antwort der elektrochemischen Reaktionen auf die 
Schwankungen der Wechselspannung beschrieben [95]. 
Von anderen Autoren wurde die Existenz einer Salzschicht und die Bildung einer solchen Schicht 
als Grund für das induktive Verhalten im sehr tiefen Frequenzbereich bei der Impedanzmessung 
von Oxidschichten beschrieben [85, 92]. Frers et al. experimentierten mit Aluminium in 
Natriumchlorid-Lösungen unterhalb des Lochkorrosionspotentials. Sie interpretierten den 
zweiten kapazitiven Halbkreis als Schichtauflösung durch die Bildung eines löslichen 
Aluminiumchloridsalzes. Der induktive Halbkreis wurde Relaxationsprozessen zugeordnet und 
mit dem dielektrischen Relaxations-Model nach Dignam [85, 96] interpretiert. Muňoz 
untersuchte das Korrosionsverhalten von Aluminium in nicht-wässrigen Lithiumchlorid- und 
Lithiumperchlorat-Lösungen. Im Fall von Lithiumchlorid konnte die Anwesenheit und Bildung 
einer Salzschicht als Grund für das induktive Verhalten im Nyquist-Diagramm gefunden werden 
[92]. 
Anstatt der Bildung einer Salzschicht, wurden auch unspezifische Adsorption von 
Zwischenstufen und anschließende Relaxationsprozesse an der Oberfläche und im Bulk als 
Grund für die komplizierten Impedanzspektren beschrieben. Brett nahm EIS-Spektren an 
Aluminium in wässrigen Salzlösungen bei Potentialen im passiven Bereich und im Bereich der 
Lochkorrosion auf [93]. Im passiven Bereich fand er drei Halbkreise in der Darstellung nach 
Nyquist. Der induktive Halbkreis im mittleren Frequenzbereich wurde Relaxationsprozessen an 
der Oberfläche und im Bulk des Oxids zugeordnet. Der kapazitive Halbkreis in den tiefen 
Frequenzen verschwindet für Potentiale, bei denen Lochkorrosion abläuft. Hintergrund hierfür ist 
der „passive Strom“ durch die Schicht infolge der Oxidrücklösung [93], der trotz passiver 
Bedingungen des Aluminiums fließt. Die gleiche Erklärung wurde von Lenderink et al. für die 
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Untersuchung von Aluminium in wässrigen Lösungen von Natriumsulfat, Acetatpuffer und 
Natriumchlorid bei unterschiedlichen Potentialen veröffentlicht. Zudem schlugen sie vor, dass es 
sich bei den adsorbierten Zwischenstufen um Protonen handeln könnte [86]. Metikoŝ-Huković et 
al. gaben ebenfalls die Adsorption von Wasserstoff und Aluminiumauflösung als Grund für das 
induktive Verhalten an. Sie führten ihre EIS-Messungen in Salzsäure-Lösungen durch und 
untersuchten den Effekt von nichttoxischen Inhibitoren [97].  
Neben der Adsorption von Wasserstoffspezies wurde auch die Adsorption und Relaxation von 
sauerstoffhaltigen Spezies als Grund für das induktive Verhalten im Nyquist-Diagramm 
vorgeschlagen [30, 98]. Aoki et al. untersuchten das Korrosionsverhalten von Aluminium in 
Zitronensäure-Lösungen mittels EIS. Während der induktive Halbkreis der Relaxation von 
adsorbierten Sauerstoffspezies an der Oxid/Elektrolyt-Grenzfläche zugeordnet wurde, wurde der 
kapazitive Halbkreis im tiefen Frequenzbereich mit einer sogenannten coverage relaxation von 
Zitratspezies in Verbindung gebracht [98]. Hua et al. veröffentlichen die gleichen 
Interpretationen für in-situ EIS während der Anodisierung von Aluminium in Schwefelsäure und 
Adipinsäure bei verschiedenen Potentialen [30]. In Abhängigkeit vom Elektrolyten änderten sich 
die adsorbierten Spezies. Die Adsorption von Anionen aus dem Elektrolyten wird genutzt für die 
Inhibierung der Aluminiumkorrosion und wurde mittels EIS von Brett et al. untersucht [78]. Nur 
nach der Zugabe von Natriumchlorid und dem Einsetzen der Lochkorrosion wurden drei 
Zeitkonstanten im Nyquist-Diagramm gefunden. Der induktive Halbkreis im Nyquist-Diagramm 
ist dabei Relaxationsprozessen in der Oxidschicht zugeordnet. 
Schultze und Lohrengel untersuchten die Antwort der Stromdichte in potentialdynamischen 
Experimenten an der Metalloberfläche [14, 99]. Sie entwickelten verschiedene kinetische 
Modelle der Oxidschichtbildung. Für (isolierende) anodische Aluminiumoxide, wendeten sie ein 
Model an, bei dem der Spannungsabfall für leitende Oxide hauptsächlich an der Grenzfläche 
zwischen Oxid und Elektrolyt lokalisiert ist. Somit ist in diesem Bereich nur eine kleine 
Überspannung für die Keimbildung von Poren notwendig, die möglicherweise durch die kleine 
Spannungsamplitude der EIS-Messung bereitgestellt wird. Als Folge des Keimbildungsprozesses 
ist die Stromdichte nicht mehr linear zur angelegten Spannung. Diese Phasenverschiebung kann 
das Auftreten von Pseudo-Elementen wie die Induktivität und die Kapazität verursachen, denen 
keine realen physikalischen Eigenschaften der Oxidschicht zugeordnet werden können. 
Neben dem Keimbildungsprozess wäre auch die verzögerte Oxidschichtbildung ein nicht-linearer 
Prozess, der zur Erklärung des induktiven Verhaltens herangezogen werden kann. Dieser Prozess 
wurde bei der Bildung von Barriereoxiden gefunden [14, 100] und beruht auf der Erkenntnis, 
dass die Bildung von Aluminiumoxid an den Grenzflächen Oxid/Aluminium und Oxid/Elektrolyt 
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stattfindet. Für das Wachstum müssen die Aluminiumkationen zunächst durch die Grenzfläche 
Aluminium/Oxid treten. Die eine Hälfte der Kationen bildet mit Sauerstoffionen Aluminiumoxid 
und die andere Hälfte migriert in Richtung Elektrolyt. Die Sauerstoffionen an der Grenzfläche 
Elektrolyt/Oxid bilden zum einen auch hier Aluminiumoxid mit den migrierten 
Aluminiumkationen und zum anderen migrieren diese in Richtung Metall [14]. Über Tracer-
Studien konnten die Überführungszahlen der Ladungsträger im Oxid bestimmt werden. Dafür 
wurden radioaktive Markierungen zu Beginn der Oxidbildung in das initiale Oxid eingebracht 
und die Lage während der Anodisierung beobachtet. Über die Änderung der Lage konnte die 
Überführungszahl der Kationen bestimmt werden. Dies entspricht dem gleichzeitigen Transport 
von Anionen und Kationen und wurden für Aluminiumkationen mit 0.5 bestimmt [101]. Zudem 
konnte über potentiostatische Doppelpuls-Versuche die Ladungsdichte im Oxid in Abhängigkeit 
von der Feldstärke bestimmt werden [102]. Dabei konnte festgestellt werden, dass die 
Ladungsdichte exponentiell mit der elektrischen Feldstärke ansteigt und das ein Absinken der 
Ladungsträger über die Zeit stattfindet [103]. Analog zur Keimbildung würde die kleine 
Spannungsamplitude der EIS-Messung zur Änderung des elektrischen Feldes ausreichen. Die 
Ladungsträger müssten sich zunächst auf ein neues elektrisches Feld adaptieren. Dieser Prozess 
würde zur zeitlichen Verzögerung der Oxidbildung und folglich zur Verzögerung des Stroms 
führen. Aus diesem Grund wäre nach diesem Modell ebenfalls keine lineare Abhängigkeit 
zwischen Spannung und Strom gegeben und es könnte zu Pseudo-Elementen im 
Impedanzspektrum kommen.  
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3 Ergebnisse – Darstellung und Zusammenhang der Teilarbeiten  
Im Mittelpunkt dieser Arbeit und aller Publikationen, die im Rahmen dieser Arbeit angefertigt 
wurden, steht der Vergleich zwischen der konventionellen Badanodisierung und der neuen 
Anodisiermethode mit dem Anodisierklebeband. Im Vergleich mit den bekannten Prozessen bei 
der Badanodisierung und deren Abhängigkeiten von den Anodisierparametern konnten 
Rückschlüsse auf geänderte Abläufe infolge der hohen Viskosität im Anodisierklebeband 
gezogen werden. 
Die elektrische Leitfähigkeit des Elektrolyten stellt für den Anodisierprozess eine signifikante 
Größe dar. Bei einer zu geringen Leitfähigkeit des Elektrolyten wären die möglichen 
Stromdichten bei der Anodisierung limitiert und das Wachstum der Oxidschicht wäre gebremst. 
Die elektrolytische Leitfähigkeit des Elektrolyten beschreibt dabei die Fähigkeit des Elektrolyten, 
den Strom zu leiten [71]. Diese Eigenschaft basiert auf der Wanderung von Ladungsträgern in 
Form von solvatisierten Ionen zwischen den Elektroden infolge des elektrischen Feldes [71]. Die 
Geschwindigkeit eines solvatisierten Ions v in Gleichung (13) ergibt sich aus dem Gleichgewicht 
zwischen der Beschleunigung durch das elektrische Feld ze0E und der Reibung durch das 
umgebende Medium 6πηrv [71]. 
𝑉 =
𝑧𝑒0?⃗? 
6𝜋𝜂𝑟
 
mit 
z: Ionenwertigkeit 
e0: Elementarladung 
E: elektrische Feldstärke 
η: Viskosität des Elektrolyten 
r: Radius der solvatisierten Ionen 
(13) 
In Gleichung (13) wird angenommen, dass die Wechselwirkungen zwischen den Ionen zu 
vernachlässigen sind (unendlich verdünnte Lösungen, in der Praxis ca. < 1 mmol/L, vgl. [71]). 
Die Änderung der Viskosität η hat demnach einen direkten Einfluss auf die elektrische 
Leitfähigkeit des Elektrolyten und deshalb auch direkte Auswirkungen auf die Anodisierung 
selbst (Abbildung 17).  
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Abbildung 17 Viskosität und elektrische Leitfähigkeit von einer PAA-Lösung (12 wt.% H3PO4), PAA-
Lösung + 5 % PVAL und dem Anodisiermedium des Anodisierklebebands bei 25 °C. Die Linien zwischen 
den Messpunkten dienen der Orientierung. Daten sind in der Publikation 2 veröffentlicht.  
Im Vergleich zu einer wässrigen Lösung von Phosphorsäure ist die Viskosität im 
Anodisierklebeband um sieben Größenordnungen höher, die Leitfähigkeit nimmt dadurch etwa 
den Faktor 10 ab. Neben den Elektrolyten der Badanodisierung (PAA) und Tapeanodisierung 
wurde in der Publikation 2 auch noch eine Zwischenstufe hinsichtlich Viskosität untersucht, 
indem zur PAA der Badanodisierung 5 % PVAL hinzugegeben wurde. Bereits die geringe 
Zugabe an PVAL reichte aus, um die Beweglichkeit der Ladungsträger um 13 Prozent im 
Vergleich zur PAA herabzusetzen.  
Aufgrund des geringen Abstands zwischen Anode und Kathode im Anodisierklebeband wird der 
Effekt der geringen Leitfähigkeit kompensiert und der elektrische Leitwert G für Bad- und 
Tapeanodisierung liegt im gleichen Bereich: 
𝐺 = 𝜅/𝑙 
mit 
G: elektrischer Leitwert 
κ: elektrische Leitfähigkeit 
l: Abstand zwischen den Elektroden 
(14) 
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3.1 Stromdichte-Zeit-Verlauf während der Anodisierung 
Den ersten Anhaltspunkt für die Untersuchung der Anodisierung liefert der Verlauf der 
Stromdichte j in Abhängigkeit von der Zeit, dieser wurde daher auch in allen drei Publikationen 
berücksichtigt und zur Bewertung der Ergebnisse herangezogen (Abbildung 18).  
a b 
  
Abbildung 18 Verlauf der Stromdichte und Spannung gegen die Zeit bei der Anodisierung von AA1050A 
bei 20 °C mittels Badanodisierung (schwarz) und Tapeanodisierung (grau). a Anodisierung mit Rampe 
(25 V, 6 V min-1, 20 min). Die Grafik ist in Anlehnung an Publikation 1 erstellt worden. b Anodisierung mit 
Stufen bei  3 V (125 s), 12 V (125 s), 25 V (20 min). Die Grafik ist erstellt worden in Anlehnung an die 
Publikationen 2 und 3. 
Für die Publikation 1 wurde analog zur konventionellen Anodisierung mit einer 
Spannungsrampe und einer Haltezeit bei der Endspannung anodisiert (Abbildung 18a). Zu 
Beginn steigt der Strom durch Einsetzen des ionischen Stroms in der Oxidschicht stark an, bleibt 
konstant während des Wachstums der Barriereoxidschicht und infolge der Porenbildung steigt 
die Stromdichte erneut bis zum Ende der Rampe an (Kapitel 2.1.2). Während generell der 
Verlauf der Stromdichte für Bad- und Tapeanodisierung gleichartig ist, können klare 
Unterschiede für den Anstieg im potentialdynamischen Bereich und während der Haltezeit bei 
25 V erkannt werden. Während der Rampe ist der Anstieg der Stromdichte für die 
Badanodisierung deutlich höher als für die Tapeanodisierung und während der Plateauspannung 
ist die Stromdichte für die Badanodisierung nahezu doppelt so hoch. Das ließ darauf schließen, 
dass ein ähnlicher Mechanismus zur Bildung des porösen Oxids abläuft, aber durch die hohe 
Viskosität im Anodisierklebeband der Stofftransport für Bildung und Rücklösung reduziert ist.  
Für die Untersuchung in den Publikationen 2 und 3 wurde der Spannungsverlauf so gewählt, 
dass während der Anodisierung EIS-Messungen durchgeführt werden konnten (Abbildung 18b). 
Die dabei gewählten Stufen entsprechen zeitlich gesehen der verwendeten Spannungsrampe in 
Publikation 1. Analog zum Verlauf der Stromdichte während der Rampe konnten auch beim 
sprunghaften Spannungswechsel die charakteristischen Änderungen der Stromdichte den 
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Bereichen des porösen Oxidwachstums zugeordnet werden (Kapitel 2.1.1). Direkt nach dem 
Sprung steigt die Stromdichte durch das Aufladen der elektrochemischen Doppelschicht und das 
Wachsen der Barriereschicht stark an. Anschließend sinkt die Stromdichte infolge der 
wachsenden Barriereoxidschicht und nach einem kurzen Minimum, das der Poreninitiierung und 
–bildung (Reorganisation) zugeordnet werden kann, erreicht die Stromdichte einen konstanten 
Wert (Kapitel 2.1.2). Bei diesen Untersuchungen ist der Unterschied zwischen Bad- und 
Tapeanodisierung deutlich geringer als in Publikation 1. Während der Spannungsstufen lag die 
Stromdichte der Tapeanodisierung (unerwartet aufgrund des vermeintlich schlechteren 
Stofftransports im Anodisierklebeband) oberhalb der Badanodisierung. Dieser Effekt konnte den 
unterschiedlichen Zuständen der Probenoberflächen bei der Anodisierung zugeschrieben 
werden. Bei der Badanodisierung wurde ein polierter, leicht gebeizter Querschnitt einer Stange 
(AA1050A) eingesetzt, während bei der Tapeanodisierung ein stärker gebeiztes, gewalztes Blech 
(AA1050A) verwendet wurde. Dennoch erkennt man für längere Anodisierzeiten bei der 
Endspannung, dass die Stromdichte der Tapeanodisierung sinkt, während die Stromdichte für 
die Badanodisierung konstant bleibt (in schwacher Form auch in Publikation 1 erkennbar). Wie 
in Publikation 1 konnte auch hier eine Limitierung des Stofftransports gefunden werden, die 
aber erst bei längerer Behandlungszeit zum Tragen kommt. 
Neben den Abweichungen der Verläufe der Stromdichte zwischen den Untersuchungen in 
Publikation 1 im Vergleich zu den Publikationen 2 und 3, die sich aufgrund der verschiedenen 
Spannungsführung ergaben, erkennt man einen deutlichen Unterschied im Betrag der 
Stromdichte. Während für die Tapeanodisierung die Stromdichte bei der Endspannung von 25 V 
für die zwei Spannungsführungen im gleichen Bereich lag, änderte sich die Stromdichte der 
Badanodisierung entscheidend (von 2.0 mA cm-2 für Anodisierung mit Rampe auf 1.5 mA cm-2 
für Anodisierung mit Spannungsstufen). Die unterschiedliche Vorbehandlung der Proben konnte 
als Ursache für eine Änderung der Stromdichte in dieser Größenordnung ausgeschlossen 
werden. Stattdessen konnte hier der Grund in der Ausrichtung der Elektroden und der 
Umwälzung des Elektrolyten gefunden werden. In Publikation 1 wurde die Badanodisierung in 
einem Becherglas mit einem Volumen von 600 ml unter Rühren des Elektrolyten ausgeführt. 
Diese Durchführung entsprach annähernd dem konventionellen, industriellen Verfahren, bei 
dem in großen Becken mit Luftzufuhr für eine optimale Durchmischung des Elektrolyten 
anodisiert wird. Die Ergebnisse der Publikationen 2 und 3 sind entstanden bei der Anodisierung 
in einer elektrochemischen Messzelle mit einem Volumen von 20 ml, die auf eine in Teflon 
eingebettete Aluminiumprobe mit einer freien Oberfläche von 1 cm² appliziert wurde. Dieser 
Aufbau entsprach annähernd der Anordnung im Anodisierklebeband. Wie bei der 
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Tapeanodisierung wurde hier auf die Umwälzung des Elektrolyten verzichtet. In Abbildung 19 
sind die experimentellen Aufbauten der Bad- und Tapeanodisierung schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 19 Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus bei der Bad- und 
Tapeanodisierung. a Badanodisierung in Anlehnung an Publikation 1. b Badanodisierung in Anlehnung an 
die Publikation 2 und 3. c Tapeanodisierung (Publikationen 1-3). 
Ist die Ausrichtung der Elektroden identisch (Abbildung 19b und c) ist der Unterschied der 
Stromdichte in Abbildung 18b deutlich geringer zwischen Bad- und Tapeanodisierung als im 
Vergleich zur senkrechten Anordnung in einem kontinuierlich durchmischten Elektrolyten 
(Abbildung 19a). Durch das Rühren und kontinuierliche Umwälzen der Elektrolytlösungen ist der 
An- und Abtransport von Reaktionsspezies an der Anodenoberfläche gegeben. Die 
Diffusionsschichtdicke wird durch die erzwungene Strömung geringer und höhere 
Transportgeschwindigkeiten sind zu erwarten. Untersuchungen und Literatur [104, 105] zeigten, 
dass ohne Rühren trotzdem höhere Ströme beim senkrechten Eintauchen der Elektroden 
gemessen werden. Grund hierfür ist der mangelnde Abtransport der Wärme, die bei der 
Anodisierung entsteht und dazu führt, dass die Oxidbildung und Rücklösung beschleunigt 
werden.  
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3.2 Morphologie der Oxidschichten 
Morphologische Aspekte der Oxidschichten von Bad- und Tapeanodisierung wurden in allen drei 
Publikationen betrachtet, um Unterschiede zwischen den beiden Anodisierverfahren zu 
identifizieren.  
In Publikation 1 wurde die Morphologie der durch Bad- und Tapeanodisierung erzeugten 
Schichten am detailliertesten beschrieben. Neben den Gesamtoxidschichtdicken, wurde auch die 
Porendichte und Porenfläche durch REM-Untersuchungen ermittelt und analysiert . Dabei 
wurden die Einflüsse von Spannung, Haltezeit (bei der Endspannung), Viskosität und stromloser 
Verweilzeit im Elektrolyten untersucht. Zudem sind die Auswirkungen von 
Umgebungsbedingungen, wie Luftfeuchte und Temperatur auf das Ergebnis der 
Tapeanodisierung hinsichtlich Morphologie gezeigt worden. 
Für die Publikation 2 wurde zur Validierung der Ergebnisse der in-situ EIS die 
Barriereoxidschichtdicke benötigt und daher wurde diese mittels TEM bestimmt, indem zu 
verschiedenen Zeitpunkten (jeweils zur halben Dauer der Impedanzmessungen) Proben 
entnommen wurden.  
In Publikation 3 wurden von den TEM-Proben, die zur Ermittlung der Barriereoxidschichten 
entnommen wurden, auch die porösen Bereiche der Oxidschichten untersucht. Im Mittelpunkt 
stand die Auswertung der Teiloxidschichten, die sich durch die Anodisierung bei 
unterschiedlicher Spannung ergaben. 
Für Bad- und Tapeanodisierung sind die Abhängigkeiten von Oxidschichtdicken, Porendichte (an 
der Oxidoberfläche und am Porengrund) von Spannung, Haltezeit, Viskosität, stromloser 
Verweilzeit zusammenfassend in Tabelle 3 dargestellt und die Ergebnisse hierzu werden in den 
folgenden Kapiteln diskutiert. 
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Tabelle 3 Übersicht über die Abhängigkeit der morphologischen Ergebnisse (Schichtdicke der 
Barriereoxidschicht, Schichtdicke der porösen Oxidschicht, Porendichte an der Oberfläche, Porendichte am 
Porengrund) von Spannung, Haltezeit und stromloser Verweilzeit für Bad- (schwarz) und 
Tapeanodisierung (grau). Die Linien zwischen den Messpunkten dienen zur Orientierung. Die Grafiken 
sind in Anlehnung an die Publikationen 1-3 entstanden. 
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3.2.1 Oxidschichtdicken 
Für die Barriereoxidschicht lagen Daten aus den TEM-Messungen der Publikationen 2 und 3 vor. 
Daraus konnte der Einfluss von Spannung, Haltezeit (für die 3 Messpunkte bei 25 V) und der 
Viskosität, also dem Unterschied zwischen Bad- und Tapeanodisierung, untersucht werden (erste 
Zeile in Tabelle 3). Die Untersuchungen zeigten, dass die Barriereoxidschicht allein linear von der 
Spannung und dem daraus resultierenden elektrischen Feld abhängt und unbeeinflusst von 
Haltezeit und Viskosität ist. 
Die poröse Oxidschichtdicke weist dem gegenüber deutlich unterschiedliche Abhängigkeiten für 
Bad- und Tapeanodisierung auf. Sie nimmt ebenfalls linear mit der Spannung zu (Publikation 1), 
ist aber ebenfalls abhängig von der Haltezeit (Publikation 3) und der Viskosität des Elektrolyten 
(Publikationen 1 und 3) (zweite Zeile in Tabelle 3). Dabei gilt für beide Anodisierverfahren, dass 
längere Behandlungszeiten zu dickeren porösen Oxidschichtdicken führen. Dieses Ergebnis 
zeigte bereits, dass die Bildung der Oxide schneller ist als deren chemische Rücklösung im 
Elektrolyten und sich im Vergleich zum Barriereoxid kein Stillstand des Wachstums unter 
konstanter Spannung ergibt.  
Die Stromdichte erlaubt eine Aussage über die Bildungsgeschwindigkeit von 
Aluminiumkationen, wenn die mögliche Nebenreaktion der Sauerstoffbildung an der Anode 
vernachlässigt wird. Ein Teil dieser Kationen wird direkt in den Elektrolyten injiziert, der andere 
Teil reagiert zu Aluminiumoxid. Unter Berücksichtigung dieser Einschränkungen kann ein 
Zusammenhang zwischen der Stromdichte und der Bildung der porösen Oxidschicht abgeleitet 
werden. Informationen zur Oxidrücklösung können dabei aber nicht gewonnen werden. Je 
höher also die Stromdichte ist, desto dicker ist die poröse Oxidschichtdicke. Dies gilt sowohl für 
die Bad- und Tapeanodisierung als auch für die unterschiedlichen Anordnungen der Elektroden 
bei der Badanodisierung. Aus diesem Grund sind die Oxidschichten für die Badanodisierung in 
der senkrechten Ausrichtung der Elektroden fast doppelt so dick wie bei der Tapeanodisierung. 
In der horizontalen Anordnung der Elektroden bei der Badanodisierung ist die Oxidschichtdicke 
erst für längere Behandlungszeiten bei 25 V (10 und 20 min) signifikant höher als die bei der 
Tapeanodisierung, was wiederrum mit dem abnehmenden Verlauf der Stromdichte bei der 
Tapeanodisierung zusammen passt.  
Die stromlose Verweilzeit, deren Untersuchung zum Teil in Publikation 1 veröffentlicht wurde, 
entspricht der Zeit, die die anodisierten Proben nach Abschluss der Anodisierung noch in 
Kontakt mit dem Elektrolyten sind. Die dabei zu erwartende Rücklösung der Oxidschicht 
entspricht der reinen chemischen Rücklösung ohne den Einfluss des elektrischen Feldes. Die 
Ergebnisse geben darüber Auskunft, wie stabil die Oxidschichten im Elektrolyten sind. Dieser 
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Befund hat zudem praktische Bedeutung für die industrielle Anwendung, da man darüber die 
Zeit abschätzen kann, die maximal zwischen Entnahme aus dem Elektrolyten und Nachspülen 
mit deionisierten Wasser zur Verfügung steht. Für die Badanodisierung ist eine deutliche 
Abnahme der Oxidschichtdicke innerhalb von 40 min gefunden worden, während die 
Oxidschichtdicke nach der Tapeanodisierung keine Veränderung mit der Zeit zeigt. Das heißt, 
dass die hohe Viskosität des Anodisiermediums im Klebeband die Rücklösung drastisch senkt, 
was auch Vorteile für die praktische Anwendung bringt. 
3.2.2 Poren 
Die Ergebnisse zu den Untersuchungen der Porendichten an der Oxidoberfläche und am 
Porengrund und der Porenfläche an der Oxidoberfläche wurden in erster Linie in Publikation 1 
veröffentlicht. Die Porendichte und Porenfläche an der Oberfläche des Oxids stehen in fester 
Beziehung zueinander: je größer die Poren sind, desto weniger Poren sind zu finden. 
Für die Porendichte am Porengrund konnte ebenfalls wie bei der Schichtdicke der 
Barriereoxidschicht nur eine Abhängigkeit von der Spannung aufgezeigt werden. Sowohl die 
Haltezeit als auch die Art der Anodisierung führten zu keinen Auswirkungen (vierte Zeile in 
Tabelle 3).  
Der Porendurchmesser und somit die Porenfläche an der Oberfläche des Oxids, hängen 
bekannterweise von der Spannung ab [6, 106]. Mit zunehmender Spannung konnten daher 
größere und dafür weniger Poren gefunden werden (dritte Zeile in Tabelle 3). Die gleiche 
Tendenz der Porendichte und –fläche konnte auch mit zunehmender Haltezeit gefunden 
werden. Dabei kommt es durch den längeren Kontakt mit dem Elektrolyten zu einer stärkeren 
Rücklösung des Oxids. Diese führt möglicherweise zum Rücklösen der obersten Oxidschichten, 
die durch die zuvor angelegte, niedrigere Spannung noch kleinere und mehr Poren zeigen. Auf 
der anderen Seite kann es zur Aufweitung der Poren durch das kontinuierliche Auflösen der 
Porenwände kommen. Neben diesen Effekten wird auch ein Einfluss der Viskosität gefunden, da 
für die Badanodisierung deutlich weniger und größere Poren im Vergleich zur Tapeanodisierung 
entstehen (dritte Zeile in Tabelle 3). Auch hier ist die Ursache in der Oxidrücklösung 
auszumachen. Die Geschwindigkeiten für den Stofftransport bei der Oxidrücklösung sind im 
Anodisierklebeband deutlich herabgesetzt. Daher lassen sich für die Proben der 
Tapeanodisierung nach Abschluss der Anodisierung noch Oxidschichten finden, die sich 
während der Rampe oder Stufen bei kleinerer Spannung gebildet haben. Dieses Verhalten wird 
auch bei der Bestimmung der Teilschichten in der Publikation 3 bestätigt. Für die 
Tapeanodisierung können auch zum Ende der Anodisierung noch Anteile der bei kleiner 
Spannung hergestellten Oxidschichten gefunden werden. 
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Für die stromlose Verweilzeit konnte hinsichtlich der porösen Oxidschichtdicken nur ein Einfluss 
auf die Oxidschichten der Badanodisierung aufgezeigt werden (dritte Spalte in Tabelle 3). Die 
Porendichte und –fläche an der Oberfläche  änderte sich dagegen für beide Anodisierverfahren. 
Für Bad- und Tapeanodisierung wurde eine Aufweitung der Poren infolge der Rücklösung im 
Elektrolyten beobachtet, die aber nur für die Badanodisierung auch zur vollständigen Auflösung 
der Oxidschicht und somit zur Schichtdickenabnahme führte. 
Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Morphologie der anodischen Oxidschichten und die 
damit verbundenen Teilreaktionen von Oxidbildung und Rücklösung im Wesentlichen in zwei 
Domänen unterteilt werden können, die durch unterschiedliche Einflüsse dominiert werden 
(Abbildung 20). Der Bereich am Porengrund einschließlich Barriereoxidschicht ist allein von der 
Spannung und dem elektrischen Feld abhängig. Der Einfluss der Beweglichkeit der 
Ladungsträger im flüssigen Elektrolyten ist hier vernachlässigbar. Im Gegensatz dazu wird die 
Morphologie der porösen Oxidschicht in erster Linie durch den Massentransport im Elektrolyten 
bestimmt. Dieser ist wiederrum direkt an die Viskosität gekoppelt. 
 
Abbildung 20 Schematische Darstellung der Mechanismen zur Bildung von porösen anodischen Oxiden 
mit den zwei dominierenden Bereichen. A - F zeigen die verschiedenen Reaktionen. A: Oxidbildung. B: 
Direkte Injektion von Aluminiumkationen. C: Wasserelektrolyse. D: chemische Rücklösung. E: Feld-
unterstützte Rücklösung. F: viskoser Fluss.   Die Grafik ist in Anlehnung an die Publikation 2 und 3 
entstanden. 
3.2.3? Einfluss der relativen Luftfeuchte und Temperatur auf die Tapeanodisierung 
Der Klebstoff des Anodisierklebebands besteht im Wesentlichen aus dem wasserlöslichen PVAL. 
Zudem ist die ebenfalls enthaltende Phosphorsäure hygroskopisch. Deshalb konnte von einer 
Wechselwirkung des Wassergehalts der Anodisiermasse mit der Luftfeuchtigkeit ausgegangen 
3 Ergebnisse – Darstellung und Zusammenhang der Teilarbeiten 
 
46 
 
werden. Für eine sichere Anwendung des Anodisierklebebands wurden die Auswirkungen der 
Luftfeuchtigkeit auf den Klebstoff im Anodisierklebeband in Publikation 1 untersucht. Mit 
zunehmender Luftfeuchte steigt der Wassergehalt im Anodisierklebeband und die Viskosität des 
Elektrolyten sinkt. Infolgedessen ist der Transport der reaktiven Spezies schneller, die elektrische 
Leitfähigkeit steigt an, es kommt zu höheren Bildungsgeschwindigkeiten und höhere 
Oxidschichtdicken konnten gemessen werden (erste Spalte in Tabelle 4). 
Tabelle 4 Übersicht über die Abhängigkeit der morphologischen Ergebnisse (Schichtdicke der 
Barriereoxidschicht, Schichtdicke der porösen Oxidschicht, Porendichte an der Oberfläche, Porendichte am 
Porengrund) von der relativen Luftfeuchte und der Temperatur für die Tapeanodisierung. Die Linien 
zwischen den Messpunkten dienen zur Orientierung. Die Grafiken sind in Anlehnung an die Publikationen 
1-3 entstanden. 
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Es zeigte sich, dass bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 60 % durch Tapeanodisierung 
Oxidschichten erreicht werden konnten, die im Bereich der Badanodisierung lagen. Neben der 
Oxidbildung wurde durch den zunehmenden Wassergehalt auch die Rücklösung des Oxids 
verstärkt. Dieser Effekt führte zu weniger aber größeren Poren an der Oxidoberfläche. Auch hier 
hatte der erhöhte Massentransport keinen Einfluss auf die Barriereoxidschicht und die 
Porendichte am Porengrund. 
Eine weitere Beeinflussung auf das Polymersystem aus der Umgebung ist durch die Temperatur 
gegeben (zweite Spalte in Tabelle 4). Die Temperatur wurde dabei im Bereich zwischen 5 und 
40 °C variiert, um die Temperaturbereiche von Winter und Sommer in der möglichen 
Anwendung des Anodisierklebebands nachzustellen. Durch die zunehmende Temperatur stieg 
die Beweglichkeit der Ladungsträger, der Stofftransport erhöhte sich und dickere Oxidschichten 
konnten gemessen werden. Die Porendichte zeigte einen analogen Effekt wie für zunehmenden 
Wassergehalt. 
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3.3 Oxidbildung und Rücklösung 
Wie in Publikation 1 stand in Publikation 3 die Untersuchung der Morphologie im Mittelpunkt. 
Zur quantitativen Einschätzung des Einflusses der Viskosität auf die Bildung und Rücklösung der 
Oxidschicht wurden in Publikation 3 die Bildungs- und Rücklösungsgeschwindigkeiten bestimmt. 
Diese konnten aus den Teilschichten ermittelt werden, die sich durch die sprunghaften 
Spannungswechsel gebildet haben (Abbildung 6b). Eine schematische Darstellung der 
Strukturierung der anodischen Oxidschicht infolge der Spannungswechsel von 3 V auf 12 V und 
25 V ist in Abbildung 21 dargestellt. 
 
Abbildung 21 Schematische Darstellung der durch Spannungswechsel strukturierten, anodischen 
Oxidschicht aus den Publikationen 2 und 3. In Anlehnung an [19] erstellt.  
Zu Beginn der Haltespannung von 25 V konnten für Bad und Tapeanodisierung keine 
wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der Teilschichten und somit auch bezüglich der 
Gesamtoxidschicht festgestellt werden. Für beide Anodisierverfahren ließen sich zu diesem 
Zeitpunkt Schichten finden, die bei 3 V, 12 V und 25 V gebildet wurden. Zum Ende der 
Anodisierung sind die Schichten der 3 V und 12 V Stufe bei der Badanodisierung weggelöst. Für 
die Tapeanodisierung konnten noch Reste der 12 V Schicht gefunden werden. Außerdem 
konnte eine Rücklösungschicht beobachtet werden, die für die Badanodisierung dicker war als 
die der Tapeanodisierung. Diese Ergebnisse zeigten, zusätzlich zu den bereits dargestellten 
morphologischen Untersuchungen, dass die Rücklösung im Bad deutlich schneller ist als im 
Anodisierklebeband. Auch die Bestimmung der Bildungs- und Rücklösungsgeschwindigkeiten 
für die Bad- und Tapeanodisierung bestätigten, dass der höhere Stofftransport bei der 
Badanodisierung zu höheren Geschwindigkeiten führt. Der Unterschied zwischen Bad- und 
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Tapeanodisierung ist dabei für die Rücklösungsgeschwindigkeit deutlich höher und zeigt, dass 
die Prozesse der Rücklösung stärker von der Viskosität abhängen.  
Die Rücklösungsgeschwindigkeit, die in Publikation 3 bestimmt wurde, ist aufgrund der 
angelegten Spannung höher als im Vergleich zur reinen chemischen Rücklösung, die in 
Publikation 1 untersucht wurde. Der Vergleich zeigt, dass nicht nur die feldinduzierte 
Rücklösung am Porengrund von der Spannung abhängt, sondern auch die chemische 
Rücklösung an der Oxidoberfläche. 
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3.4 In-situ Elektrochemische Impedanzspektroskopie (in-situ EIS) 
Neben den morphologischen Untersuchungen konnten die aufschlussreichsten Ergebnisse 
hinsichtlich des Unterschieds zwischen Bad- und Tapeanodisierung mittels in-situ EIS ermittelt 
werden (Publikation 2). Zum Fitten der Daten wurde das folgende Ersatzschaltbild (Abbildung 
22) gewählt.  
 
Abbildung 22 Ersatzschaltbild zum Fitten der EIS-Daten der in-situ EIS während der Anodisierung für 
Bad- und Tapeanodisierung. Die Grafik ist in Anlehnung an Publikation 2 erstellt worden. 
Im Ersatzschaltbild beschreibt RElektrolyt den Widerstand des Elektrolyten, RBarriere und CBarriere stellen 
Widerstand und Kapazität der kompakten Barriereschicht dar. RPoren ist der Widerstand, der sich 
durch die Porenstruktur und den eingeschlossenen Elektrolyten ergibt. Dieser kann im Vergleich 
zum Widerstand der Barriereschicht vernachlässigt werden. Z* beschreibt die Vorgänge, die zum 
induktiven und kapazitiven Verhalten im mittleren und niedrigen Frequenzbereich führen. 
3.4.1 Hochfrequenzbereich 
Die Daten im hohen Frequenzbereich können eindeutig physikalischen Eigenschaften der 
Oxidschicht beziehungsweise des Elektrolyten zugeordnet werden. 
Für die Badanodisierung liegen die ermittelten Werte für den Elektrolyten und die 
Barriereoxidschicht im erwarteten Bereich. Während der Elektrolytwiderstand bei der 
Anodisierung konstant bleibt, deuten der zunehmende Widerstand und die abnehmende 
Kapazität auf das Wachstum der Barriereoxidschicht während der Spannungszunahme hin. Für 
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konstante Spannung sind die Werte nahezu unverändert. Dieser Verlauf stimmt mit den TEM-
Untersuchungen der Barriereoxidschichtdicke im Kapitel 3.2.1 überein, die bereits die Spannung 
als wichtigsten Einflussfaktor auf die Barriere identifiziert haben. Die Berechnung der 
Barriereoxidschichtdicke aus CBarriere zeigt ebenfalls eine gute Übereinstimmung zu den bei den 
TEM-Messungen ermittelten Werten.  
Im Gegensatz dazu sind die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie der Tapeanodisierung 
widersprüchlich. Bis einschließlich zum Beginn der Plateauspannung bei 25 V sind die Verläufe 
von RElektroylt, RBarriere und CBarriere ähnlich zu den Ergebnissen der Badanodisierung. Mit 
fortlaufender Anodisierung kommt es dann zum weiteren Anstieg des Barrierewiderstands und 
zur kontinuierlichen Abnahme der Barrierekapazität. Auch der Widerstand des Elektrolyten ist 
nicht konstant, sondern steigt mit zunehmender Zeit an. Bei der Berechnung der 
Barriereoxidschichtdicke aus CBarriere ergibt sich ein fast 7-mal größerer Wert der 
Barriereoxidschicht, als mittels TEM ermittelt wurde. Diese Diskrepanz zwischen den 
morphologischen Untersuchungen und in-situ EIS zeigte, dass für die Tapeanodisierung im 
Vergleich zur Badanodisierung Prozesse ablaufen beziehungsweise Effekte existieren, die durch 
den verminderten Stofftransports im Anodisierklebeband bedingt sind. 
In Publikation 2 wurden neben der Badanodisierung in PAA-Lösung und der Tapeanodisierung 
auch noch die Untersuchungen zur Anodisierung in PAA-Lösung mit der Zugabe von 5 % PVAL-
Lösung mittels in-situ EIS beschrieben. Aufgrund der komplexierenden Wirkung der 
Polyacrylsäure (PAS) auf die Aluminiumkationen im Anodisiermedium des Anodisierklebebands 
bestand die Möglichkeit, dass dieser Effekt einen Einfluss auf das Verhalten der 
Tapeanodisierung hat. Bereits die geringe Zugabe von PVAL führte zur Zunahme der Impedanz 
im Vergleich zur Anodisierung in reiner PAA-Lösung. Deshalb ist in erster Linie die 
Viskositätserhöhung und nicht die komplexierende Eigenschaft der PAS die Ursache für das 
Verhalten der Tapeanodisierung während der in-situ EIS.  
Die Interpretation der Vorgänge bei der Tapeanodisierung ist in Kapitel 3.5 und detaillierter in 
Publikation 2 zu finden.  
3.4.2 Mittlerer und niedriger Frequenzbereich 
Der mittlere und niedrige Frequenzbereich, in dem das pseudo-kapazitive und pseudo-induktive 
Verhalten während der in-situ EIS zu finden ist, beginnt bei ungefähr 100 Hz und reicht hier bis 
über den gemessenen Frequenzbereich (bis 0.16 Hz) hinaus. Die Interpretationen dieses 
Frequenzbereichs wurden nicht vorweg veröffentlicht und daher sind die Fitergebnisse im 
Anhang (Kapitel 7.2) zu finden.  
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Die Interpretationen, die in der Literatur zu finden sind, sind widersprüchlich (Kapitel 2.3.4). Auf 
der Basis von Gesprächen mit Herrn Professor Dr. Lohrengel von der Universität Düsseldorf sind 
zwei naheliegende Modelle entwickelt worden, die das Verhalten während der in-situ EIS unter 
nicht-stationären Bedingungen am besten beschreiben. Diese Modelle versuchen nicht den 
Ergebnissen der EIS-Messung physikalische Eigenschaften der Oxidschicht oder dem Elektrolyten 
zuzuordnen, sondern sehen die Existenz von nicht-linearen Prozessen als Ursache für das 
Verhalten im mittleren und niedrigen Frequenzbereich. 
Die Impedanzspektren im mittleren und niedrigen Frequenzbereich können mathematisch über 
ein Ersatzschaltbild mit vier Elementen (Abbildung 22) beschrieben werden und liefern 
Informationen über Reaktionen an der Oxid/Elektrolyt-Grenzfläche. Vom Verlauf der Stromdichte 
gegen die Zeit während der Anodisierung (Abbildung 6) kann rückgeschlossen werden, dass die 
Stromdichte in PAA während der EIS-Messungen nur mit einer Abweichung von 15 % als 
stationär angenommen werden kann. Im hohen Frequenzbereich sind die EIS-Messungen 
schnell. Die Messung der mittleren und niedrigen Frequenzen braucht mehr Zeit und somit ist 
der Einfluss der Instationarität stärker. Zudem führen nicht-lineare Prozesse an den Grenzflächen 
zu nicht-linearem Verhalten der Stromdichte während der EIS-Messung. Die elektrochemische 
Messeinrichtung erzeugt aus den nicht-linearen Werten ein lineares Verhalten mit pseudo-
kapazitiven und –induktiven Eigenschaften. 
Induktives Verhalten im Impedanzspektrum kann durch einen verzögerten Keimbildungsprozess, 
beispielsweise bei der Bildung neuer Poren, verursacht werden. Eine schematische Darstellung 
des Verlaufs der Spannung und des korrespondierenden Stroms für eine Sinusschwingung der 
Spannung während der Keimbildung sind in Abbildung 23 dargestellt.  
 
Abbildung 23 Schema des Verlaufs von Spannung und Strom für den Keimbildungsprozess während in-
situ EIS [107]. 
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Innerhalb der Sinus-Kurve der Wechselspannung, die während der EIS-Messung angelegt wird, 
steigt die Spannung zunächst an, die Überspannung steigt ebenfalls und die Bildung von neuen 
Poren ist möglich. Als Folge steigt der Strom steil an. Nach dem Maximum der Sinuskurve bilden 
sich keine weiteren Poren, das Wachstum der bereits existierenden Poren kommt zum Erliegen 
und der Strom geht gegen Null. Demzufolge verhält sich der Strom zur Spannung weder 
sinusförmig noch linear und folgt der Spannung mit einer positiven Verschiebung, was in der 
Elektrotechnik einem induktiven Verhalten zugeordnet wird. Das Messverfahren und die 
anschließende Datenauswertung interpretieren das verzögerte Verhalten schließlich auch als 
Induktivität. Aufgrund der Nicht-Linearität der Stromdichte, die aber als linear ausgewertet wird, 
gehen Informationen des Impedanzspektrums verloren und eine detaillierte Interpretation ist 
beeinträchtigt. 
Eine ähnliche Verschiebung des Stroms gegenüber der sinusförmigen Wechselspannung 
(Abbildung 23) kann infolge der verzögerten Oxidbildung auftreten. Für zyklische Voltammetrie 
an Aluminium in Elektrolyten, die zur Bildung von reinen Barriereoxidschichten führen, konnte 
die exponentielle Abhängigkeit der Ladungsträger von der Feldstärke gefunden werden [101]. 
Für nacheinander folgende Zyklen mit zunehmender Spannung konnte gefunden werden, dass 
sich die Konzentration an Ladungsträgern im Oxid im Rücklauf des Zyklovoltammogramms nicht 
sofort an die sinkende Feldstärke anpassen kann. Als Folge bleibt ein Teil der Ladungsträger im 
Oxid zurück. Dabei kann eine Verarmung der Ladungsträger an den Grenzflächen des Oxids 
beobachtet werden. Diese Zone hat eine Schichtdicke von 2.5 nm [101]. Für die Sinus-Kurve der 
Wechselspannung ist die Zeit, in der sich das elektrische Feld ändert, noch deutlich kürzer als im 
Vergleich zur durchgeführten Zyklovoltammetrie in [101]. Die Adaption der Ladungsträger an 
diese Änderung wird daher deutlich verzögert sein. Als Folge werden auch Oxidbildung und 
Stromfluss verzögert sein. Im Impedanzspektrum wird dieser Prozess dann als Induktivität 
interpretiert. 
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3.5 Interpretation der Ergebnisse für die Tapeanodisierung 
Die Spektren der in-situ EIS zeigen für die Tapeanodisierung spezielle Merkmale während der 
Plateauspannung von 25 V. Neben der Zunahme des Elektrolytwiderstands, konnte auch eine 
Zunahme des Widerstands der Barriereoxidschicht und eine Abnahme der zugehörigen Kapazität 
festgestellt werden. Aufgrund dieser Veränderungen für die Barriereoxidschicht hätte man 
grundsätzlich von einem Weiterwachsen der Schicht ausgehen können. Diese Änderung konnte 
jedoch durch TEM-Messungen nicht bestätigt werden. Aufgrund der Tatsache, dass RBarriere, 
CBarriere und RElektroylt das gleiche Verhalten aufzeigten, konnte als Ursache die Änderung der 
effektiven Fläche A identifiziert werden. Als effektive Fläche wird in diesem Fall die freie Fläche 
auf der Anode bezeichnet, die für elektrochemische Reaktionen und somit für den Stromfluss 
zugänglich ist. Bezieht man diese Fläche auf die initiale effektive Fläche A0 zu Beginn der 
Plateauspannung, erhält man den Verlauf von A/A0, der in Abbildung 24 dargestellt ist. 
 
Abbildung 24 Verhältnis der effektiven Fläche A zur initialen effektiven Fläche A0 für EIS-Messungen bei 
25 V nach 30 s, 10 min und 20 min auf Basis der Fit-Ergebnisse für RElektrolyt, RBarriere und CBarriere für Bad- 
(schwarz) und Tapeanodisierung (grau). Die Linien zwischen den Messpunkten dienen zur Orientierung. 
Die Grafik ist erstellt worden in Anlehnung an Publikation 2.  
Für die Badanodisierung konnte man erkennen, dass die effektive Fläche während der 
Plateauspannung konstant blieb. Für die Tapeanodisierung konnte für alle drei Elemente eine 
Abnahme der effektiven Fläche im Verlauf der Zeit festgestellt werden.  
Eine Reduzierung der effektiven Fläche durch makroskopisches Ablösen des 
Anodisierklebebands von der Anodenoberfläche oder die Bildung von Blasen als Nebenreaktion 
an der Anode konnte als Grund ausgeschlossen werden, da die Oxidschichten über die 
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komplette Probe eine homogene Morphologie aufwiesen. Die Änderung der effektiven Fläche 
musste daher als lokal begrenzt in den Poren angenommen werden. Zwei mögliche Modelle, die 
gleichzeitig den Effekt der Flächenreduzierung und ein homogenes Oxidwachstum erklären, sind 
in Abbildung 25 dargestellt.  
a b 
  
Abbildung 25 Schematische Darstellung der möglichen Mechanismen zur Abnahme der effektiven Fläche 
A während der Tapeanodisierung. a Gradientenschicht. b Ablagerungen in den Poren. Die Grafiken sind 
in Anlehnung an Publikation 2 entstanden. 
Sowohl die Bildung einer Gradientenschicht (Abbildung 25a), als auch die Bildung von 
Ablagerungen in den Poren (Abbildung 25b) beruhen darauf, dass sich durch die verminderten 
Transportgeschwindigkeiten im Anodisierklebeband Reaktionsspezies anreichern können. Diese 
Modelle konnten durch folgenden Versuch bestätigt werden. Dafür wurde das 
Anodisierklebeband nach Abschluss der Anodisierung auf der Probe belassen und nach einer 
Stunde wurde erneut anodisiert. Die Verläufe der Barriereoxidschichtkapazität für die erste und 
zweite Tapeanodisierung, die mittels in-situ EIS bestimmt wurden, sind in Abbildung 26 
dargestellt. 
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Abbildung 26 Grafische Darstellung der Barriereschichtkapazität CBarriere während der in-situ EIS für eine 
erste Tapeanodisierung und für die zweite anschließende Tapeanodisierung. Die Grafik ist in Anlehnung 
an Publikation  2 (supporting information) entstanden. 
Das Ansteigen von CBarriere innerhalb der Wartezeit von einer Stunde ließ darauf schließen, dass 
sich die effektive Fläche wieder vergrößert hat und sich die Anreicherungen beziehungsweise 
Ablagerungen innerhalb der Zeit wieder auflösen konnten. Vermutlich wird die chemische 
Rücklösung der Barriereoxidschicht auch zu einem minimalen Anteil zur Abnahme beigetragen 
haben. 
Auch zusätzliche Versuche zur Haltezeit erwiesen die Bildung von solchen Schichten 
beziehungsweise Ablagerungen. Neben den Ergebnissen zur Haltezeit in Publikation 3 während 
der Plateauspannung von 25 V, wurden für Bad- und Tapeanodisierung bei 25 V Haltezeiten von 
10, 20 und 60 min untersucht. Für die Tapeanodisierung wurde zusätzlich auch noch die 
Anodisierung bei 5 V mit unterschiedlich langen Haltezeiten durchgeführt. Der Verlauf der 
Schichtdicke gegen die Haltezeit für Bad- und Tapeanodisierung ist in Abbildung 27 dargestellt.  
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Abbildung 27 Grafische Darstellung der anodischen Oxidschichtdicke gegen die Haltezeit für 
Badanodisierung (schwarz) bei 25 V und für Tapeanodisierung (grau) bei 5 V (Dreieck) und 25 V 
(Quadrat). Die Linien zwischen den Messpunkten dienen zur Orientierung.  
Für die Badanodisierung gilt, wie bereits in Publikation 3 für Haltezeiten bis 20 min 
veröffentlicht, dass die Gesamtoxidschichtdicke proportional zur Haltezeit ist. Im Gegensatz dazu 
ist die Schichtdicke bei der Tapeanodisierung unabhängig von der verwendeten Spannung auf 
einen Maximalwert von circa 900 nm limitiert. Diese Schichtdicke wird sowohl für die 
Tapeanodisierung bei 5 V und 60 min und bei 25 V und 60 min erreicht. Diese Limitierung wird 
vermutlich durch die Anreicherung von Reaktionsprodukten verursacht. 
Analytisch konnte mittels EDX eine unterschiedliche Phosphor-Konzentration in den 
Oxidschichten der beiden Anodisierverfahren festgestellt werden. Für die Tapeanodisierung 
konnte ein doppelt so großer Phosphor-Anteil in der Oxidschicht im Vergleich zur 
Badanodisierung gemessen werden. Die angereicherten Reaktionsspezies scheinen in erster Linie 
also Phosphate zu sein. Da die Proben nach der Anodisierung intensiv mit deionisiertem Wasser 
gereinigt und im Ultraschallbad gewaschen wurden, ist es unwahrscheinlich, dass die Phosphate 
zu einer Gradienten- oder Diffusionsschicht gehören, sondern dass es sich um Ablagerungen in 
den Porenwänden und in der Barriereoxidschicht handelt. 
Eine ausführliche Diskussion zum Verhalten der Tapeanodisierung während der in-situ EIS ist in 
Publikation 2 zu finden.  
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3.6 Weitere Methoden 
In der Literatur dienen auch noch weitere Methoden zur Untersuchung von anodischen 
Oxidschichten, wie bereits im Kapitel 2.1.2 vorgestellt wurde. 
XPS, IR-Spektroskopie und TOF-SIMS wurden zur Untersuchung des möglichen Einbaus von 
Polymerbestandteilen des Anodisierklebebands in die Oxidschicht herangezogen. Dabei wurden 
anodisierte Aluminium-Bleche untersucht, die entweder mittels Bad- oder Tapeanodisierung 
behandelt wurden. Mit allen 3 Methoden konnte der Einbau der Phosphatanionen für Bad- und 
Tapeanodisierung nachgewiesen werden. Es konnte mit den Messverfahren aber kein 
signifikanter Unterschied zwischen Bad- und Tapeanodisierung hinsichtlich des 
Kohlenstoffgehalts, der auf einen Einbau von Polymerkomponenten in die Oxidschicht 
hindeuten würde, gefunden werden. Als Problem zeigte sich dabei die Anwesenheit des aus der 
Umgebung adsorbierten Kohlenstoffs auf den Oxidschichtoberflächen. Zur Untersuchung des 
Einbaus von Polymerkomponenten in die Oxidschicht konnten diese Methoden daher nicht 
genutzt werden.  
Eine elektrochemische Messmethode, die zur Untersuchung von Transportprozessen an 
Elektroden genutzt wird, ist die Verwendung einer Rotationselektrode (RDE) (Kapitel 2.3.1). Die 
Transportprozesse der Anodisierung mittels RDE zu untersuchen, erwies sich aber als unmöglich. 
Bei der Anodisierung bilden sich als Nebenreaktionen auch Gasblasen an der Anode (Gleichung 
(7)). Durch das senkrechte Eintauchen der RDE in den Elektrolyten, reichte die Rotation nicht 
aus, um sämtliche entstehende Blasen von der Anodenoberfläche wegzuschleudern. Als Folge 
kam es zur Änderung der effektiven Oberfläche der RDE durch die Belegung mit Blasen, weshalb 
eine sinnvolle Auswertung der Stromdichte und der gebildeten Oxidschichtdicke nicht möglich 
war. Vor allem in hochviskosen Medien, wie bei der Zugabe von PVAL zur PAA, reicherten sich 
die Gasblasen bis hin zur kompletten Stromunterbrechung an. 
3.7 Anwendung 
Neben den analytischen Methoden, wurden mögliche Unterschiede und Gemeinsamkeiten 
zwischen Bad- und Tapeanodisierung auch anwendungsorientiert untersucht und in 
Publikation 1 veröffentlicht. Dafür wurden auf den hergestellten anodischen Oxidschichten 
sowohl ein Klebstoff- als auch ein Lacksystem getestet. 
Zur Untersuchung der Haftfestigkeit des Klebstoffs wurde die Zugscherprüfung an verklebten 
Proben durchgeführt und die Zugscherfestigkeit bestimmt [108]. Zur Einordnung der Ergebnisse 
von Bad- und Tapeanodisierung wurden zudem Proben untersucht, die zum einen nur gebeizt 
und zum anderen mit Lösemittel entfettet wurden. Die Zugscherfestigkeiten von Bad- und 
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Tapeanodisierung erreichten Werte im gleichen Bereich (8 – 9 Mpa). Im Gegensatz dazu lagen 
die Werte der gebeizten und entfetteten Proben deutlich unter diesem Bereich (5 – 6 Mpa). 
Durch die Anodisierung als Vorbehandlung wird die Haftung des Klebstoffs auf der Oberfläche 
deutlich erhöht.   
Der Einsatz eines Chromat-freien Lacksystems wurde über Filiformtests untersucht [109]. Hierfür 
wurden Proben lackiert, die entweder mittels Tapeanodisierung, Badanodisierung oder Beizen 
vorbehandelt wurden. Anschließend wurden die Proben geritzt und für 1000 h in eine 
Salzsprühkammer gegeben. Durch die Untersuchung der Filiformfäden konnte ein gleichartiges 
Korrosionsverhalten für Bad- und Tapeanodisierung festgestellt werden. Die Probe, die nur 
gebeizt wurde, zeigte eine starke Delamination des Lacks.   
Demnach zeigen die Ergebnisse in Publikation 1, dass die Oxidschichten, die über die 
Tapeanodisierung hergestellt wurden, geeignet sind für die Weiterverwendung zum Kleben und 
Lackieren und dass sie qualitativ im Bereich der badanodisierten Oxidschichten liegen. 
Am Rand der Arbeit konnten noch weitere Erkenntnisse zur Anwendung des 
Anodisierklebebands gewonnen werden. Der Einfluss der relativen Luftfeuchte (Publikation 1) 
und der Temperatur auf das Anodisiermedium und daraus folgenden Änderungen der 
Oxidschicht müssen bei der Auslegung als Vorbehandlungsprozess mit dem Anodisierklebeband 
berücksichtigt werden. Eine erste Option, die Auswirkungen möglichst minimal zu halten, ist die 
Verpackung der Anodisierklebebänder in Pouchzellen und deren temperierte Lagerung.  
Die Publikationen 1 und 3 zeigten, dass die chemische Rücklösung im Anodisierklebeband 
minimal ist und keine Auswirkung auf die Oxidschichtdicke hat. Nur ein Öffnen der Poren an der 
Oberfläche konnte gefunden werden. Daher ist die Entfernung des Anodisierklebebands nach 
der Anodisierung nicht besonders zeitkritisch. Außerdem kann die Öffnung der Poren zu einer 
größeren Oberfläche führen und somit die Haftung von Klebstoffen und Lacken weiter 
verbessern [6].  
4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
60 
 
4 Zusammenfassung und Ausblick 
4.1 Zusammenfassung 
Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde die Anodisierung mit einem funktionalen 
Klebeband (Tapeanodisierung) als eine neue Methode zur lokalen Oberflächenbehandlung von 
Aluminium untersucht. Anhand des Vergleichs mit der konventionellen Badanodisierung 
konnten Unterschiede im Mechanismus der Schichtbildung herausgearbeitet werden. Zur 
Untersuchung der Anodisierprozesse und der gebildeten anodischen Oxidschichten wurden im 
Wesentlichen die Verläufe der Stromdichte, die in-situ elektrochemische Impedanzspektroskopie 
und elektronenmikroskopische Verfahren herangezogen.  
Mittels beider Anodisierverfahren konnten anodische Oxidschichten gebildet werden, die aus 
einer kompakten Barrieroxidschicht zum Aluminium hin und einer darüber befindlichen porösen 
Oxidschicht bestehen. Der Aufbau und die Struktur der Oxidschichten zeigten sowohl 
Abhängigkeiten von Prozessparametern der Anodisierung als auch einen Einfluss des 
Anodisiermediums.  
Die zeitlichen Verläufe der Stromdichte bei Bad- und Tapeanodisierung stimmten qualitativ 
überein. Im Vergleich mit der Literatur konnten zum einen die Prozesse der Bildung des porösen 
Oxids zugeordnet werden. Diese schließt die Barriereoxidbildung, Poreninitiierung und 
Reorganisation der Poren ein. Zum anderen zeigt der quantitative Vergleich der Stromdichten 
zwischen Bad- und Tapeanodisierung deutliche Unterschiede. Für das Tapeanodisieren wurde 
eine charakteristische Abnahme der Stromdichte bei zunehmender Behandlungsdauer 
beobachtet, die auf eine Verlangsamung der Stofftransportprozesse hindeutet.  
Detaillierte morphologische Untersuchungen durch TEM und REM der Anodisierschichten 
zeigten, dass die Dicke der Barriereoxidschicht und die Porendichte am Porengrund allein von 
der Spannung beeinflusst wurde. Die poröse Oxidschicht mit Schichtdicke, Porendichte und 
Porenfläche an der Oberfläche wurde hingegen neben der Spannung auch vom Stofftransport 
beeinflusst. Höherer Massentransport beeinflusst die Oxidbildung und –rücklösung und führt zu 
dickeren Schichten mit weniger, dafür größeren Poren. Ein verbesserter Stofftransport kann 
durch eine geringere Viskosität erreicht werden, wie man aus dem Vergleich zwischen Bad- und 
Tapeanodisierung ableiten kann. Für die Tapeanodisierung ist eine Anhebung des 
Stofftransports durch die Erhöhung von Temperatur und Wassergehalt möglich.  
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Die Auswirkung des Massentransports auf die Bildung der porösen Oxidschicht konnte durch die 
Bestimmung von Bildungs- und Rücklösungsgeschwindigkeiten bestätigt werden. Diese war 
durch die detaillierte Auswertung elektronenmikroskopischer Aufnahmen der porösen 
Oxidschichten, die sich bei einem stufenförmigen Spannungsverlauf der Anodisierung bilden, 
möglich. Diese Untersuchungen zeigten auch, dass die Auswirkung der Viskosität auf die 
Rücklösung deutlich größer ist als auf die Oxidbildung. Versuche zur chemischen Rücklösung mit 
und ohne Stromfluss zeigten, dass die angelegte Spannung nicht nur die feld-induzierte 
Rücklösung am Porengrund, sondern auch die chemische Rücklösung an der Oberfläche der 
Oxidschicht beeinflusst. 
Mittels in-situ EIS konnte ein weiterer Effekt der hohen Viskosität des Elektrolyten nachgewiesen 
werden. Für die Badanodisierung können die Elemente im hohen Frequenzbereich eindeutig 
physikalischen Eigenschaften der Oxidschicht und des Elektrolyten zugeordnet und durch 
morphologische Untersuchungen der Oxidschicht validiert werden. Für die Tapeanodisierung 
konnte diese Zuordnung und Validierung nicht erfolgen. Die Auswertung der EIS-Ergebnisse 
ergab eine Reduzierung der effektiven Fläche als Ursache für das Verhalten der 
Tapeanodisierung. Die Interpretation, dass es sich dabei um Anreicherungen oder Ablagerungen 
von Reaktionsspezies handelte, die sich durch den verringerten Massentransport im Sinne einer 
grenzflächennahen Badalterung anreichern, konnte durch EDX-Untersuchungen an den 
Oxidschichten unterstützt werden. Die Analyse der EDX-Spektren zeigt eine doppelt so hohe 
Phosphat-Konzentration für die Tapeanodisierung. Weiter untermauert wurde dieser Effekt 
durch die Ergebnisse bei der Wiederholung der Anodisierung mit dem gleichen 
Anodisierklebeband und durch die Versuche zur Haltezeit. 
Es war nicht möglich den Merkmalen der in-situ EIS im mittleren und niedrigen Frequenzbereich 
konkreten physikalischen Prozessen zuzuordnen. Es kommt in diesem Bereich zur Überlagerung 
von der Instationarität der Stromdichte und nicht-linearen Prozessen. Nicht-lineare Prozesse wie 
Keimbildung oder verzögerte Oxidschichtbildung, die bereits durch die kleine 
Spannungsamplitude der EIS-Messungen ausgelöst werden können, werden vom Messsystem 
als Pseudo-Kapazitäten und –Induktivitäten dargestellt.  
Die anodischen Oxidschichten, die mittels Tapeanodisierung hergestellt wurden, zeigten gute 
Ergebnisse als Vorbehandlung vor dem Kleben und Lackieren, die in den durchgeführten 
Untersuchungen das Niveau der Badanodisierung erreichten. 
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4.2 Ausblick 
Die vorliegende Dissertation zeigte einen signifikanten Einfluss der Viskosität auf die Prozesse 
der Anodisierung und die gebildeten anodischen Oxidschichten. Bei gleichen Bedingungen 
bilden sich bei der Tapeanodisierung dünnere Oxidschichten mit mehr und kleineren Poren als 
bei der Badanodisierung. Ein wichtiger Unterschied zwischen den beiden Verfahren konnte 
mittels in-situ EIS in Kombination mit EDX ermittelten werden. Durch verminderte 
Transportgeschwindigkeiten im hochviskosen Medium kommt es zur Anreicherung von 
Reaktionsprodukten (wahrscheinlich Aluminiumphosphat), die das Wachstum der anodischen 
Oxidschicht bremsen. Die zwei Modelle, die diese experimentellen Ergebnisse erklären würden, 
konnten mittels der durchgeführten Untersuchungen nicht eindeutig belegt werden. Die 
Durchführung weiterer bildgebender Methoden ist daher empfohlen. Beispielsweise könnte die 
REM/EDX-Untersuchung von Oxidschichten, die mittels Tapeanodisierung hergestellt und 
anschließend nicht gereinigt wurden, zusätzliche Information zur Anreicherung von 
Aluminiumphosphat in den Oxidschichten erbringen. 
In dieser Arbeit wurde als Substrat für die Anodisierung Reinaluminium verwendet, um den 
Einfluss von Legierungselementen für die grundlegenden Untersuchungen zunächst möglichst 
gering zu halten. Aus diesem Grund stellt sich die Frage nach dem Einfluss von 
Legierungskomponenten bei technisch relevanten Legierungen, wie beispielsweise für die 
kupferreiche Legierung AA2024 im Luftfahrtbereich. Für die konventionelle Badanodisierung ist 
bekannt, dass die Anreicherung von Aluminium und Legierungskomponenten im Elektrolyten 
(Badalterung) einen signifikanten Einfluss auf die Bildung der anodische Oxidschichtbildung hat 
[110]. Deshalb wird in der Industrie die Zusammensetzung der Bäder kontrolliert und in 
bestimmten Grenzen gehalten [17]. Die viskositätsbedingte Transportlimitierung bei der 
Tapeanodisierung, die zu einer lokalen Badalterung an der Bauteiloberfläche führt, wird 
potentiell durch die Legierungskomponenten, die bei der Anodisierung von 
Aluminiumlegierungen in das Anodisiermedium freigesetzt werden, verschärft. Die 
Anwendbarkeit der Tapeanodisierung für industriell bedeutsame Aluminiumlegierungen sollte 
daher in weiteren Arbeiten untersucht werden. 
Ein Ansatz für weitere Untersuchungen ist auch die Änderung der Prozessführung während der 
Tapeanodisierung. Die Versuche zur Wiederholung der Anodisierung mit dem gleichen 
Anodisierklebeband und der gleichen Probe zeigten, dass die Effekte, die zur Reduzierung der 
effektiven Fläche führen, bei stromlosem Verbleib wieder zurückgehen können. Es ist daher 
möglich, dass sich für die Tapeanodisierung mit geplanten stromlosen Haltezeiten dickere 
Oxidschichten bilden lassen als unter der hier angewendeten Prozessführung. 
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Darüber hinaus ist vorstellbar, dass die Anreicherung von Reaktionsprodukten 
(Aluminiumphosphat) in den Poren der anodischen Oxidschichten auch einen praktischen 
Nutzen darstellen könnte. Beispielsweise werden in der Oberflächentechnik, ähnliche 
Mechanismen für die Erzeugung von Konversionsschichten verwendet [88]. Die Ergebnisse 
dieser Arbeit können daher als Ausgangspunkt für die Entwicklung von neuartigen, funktionalen 
Klebebändern dienen, mit denen sich eine Konversionsbehandlung durchführen lässt. Mögliche 
Anwendungen für solch ein „Konversionsband“ liegen in der Bau-, Luftfahrt- und 
Automobilindustrie.  
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Zusammenfassung 
Ein neues Klebeband zur lokalen Anodisierung von Aluminium wurde entwickelt. Wesentlicher 
Unterschied zwischen dieser Tapeanodisierung und der konventionellen Badanodisierung ist die 
Viskosität des Anodisiermediums. Während die Viskosität der industriellen Badanodisierung im 
Bereich von Wasser liegt, ist die Viskosität der Klebstoffmatrix um sechs Größenordnungen 
höher. Zum Erreichen einer sicheren Anwendung der Tapeanodisierung wurden die 
Unterschiede zwischen Bad- und Tapeanodisierung untersucht. Das beinhaltet den Einfluss von 
Prozessparametern auf die anodische Oxidschicht. Eine Geschwindigkeitsabnahme der 
Transportprozesse in der flüssigen Phase aufgrund der höheren Viskosität führt zu veränderten 
Geschwindigkeiten für Wachstum und Rücklösung der anodischen Oxidschicht. Die Morphologie 
der anodischen Oxidschicht, die unter hochviskosen Bedingungen gebildet wurde, wird gezeigt. 
Schichtdicke, Porendichte und Porenfläche werden aus der statistischen Analyse von REM 
Bildern ermittelt. Diese Ergebnisse werden ergänzt durch Messung der Strom-Zeit-Antworten 
während des Anodisierprozesses. Praktische Tests der Anwendbarkeit von 
Anodisierklebebändern zur lokalen Anodisierung von Aluminiumoberflächen vor dem Kleben 
oder Lackieren wurden erfolgreich durchgeführt. 
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Kennzeichnung des Eigenanteils 
Die Publikation 1 mit dem Titel “Functional pressure-sensitive adhesive tapes for local 
anodization of aluminium surfaces” ist selbstständig und in Eigenverantwortung angefertigt 
worden. 
Die Anodisierversuche und Auswertung der dabei gewonnenen Daten zur Stromdichte für Bad- 
und Tapeanodisierung sind von mir eigenständig durchgeführt worden. Die 
Probenvorbehandlung der Aluminiumbleche wurde ebenfalls von mir bewerkstelligt. 
Die Herstellung der Anodisierklebebänder wurde von Frau Antonina Krieger (Fraunhofer-Institut 
für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) durchgeführt. 
Die REM-Untersuchungen sind von Dr. Karsten Thiel (Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik 
und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) durchgeführt worden. Die Interpretation 
der Ergebnisse entstand in Zusammenarbeit mit ihm.  
Die morphologische Auswertung der Oxidschichten hinsichtlich Porendichte, Porenfläche und 
Schichtdicken ist selbständig mittels Bildbearbeitungsprogramm erstellt worden.  
Die von mir anodisierten Bleche wurden für die Anwendungsuntersuchungen von Udo Peltzer 
(Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) 
lackiert und von Antonina Krieger geklebt. Die Filiformkorrosionsprüfung der lackierten Proben 
wurde von Katharina Mandel und die Bestimmung der Zugscherkräfte der geklebten Proben 
wurde von Christin Windler durchgeführt (beide vom Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik 
und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen). 
Bei der Erstellung des Manuskript zur Publikation 1 haben Dr. Malte Burchardt, Dr. Malte 
Kleemeier und Prof. Dr. Andreas Hartwig (Universität Bremen) Unterstützung geleistet (alle drei 
vom Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, 
Bremen). 
Darstellung 
Das pdf-Dokument kann auf den folgenden Seiten aufgrund von urheberrechtlichen Gründen 
nicht vollständig dargestellt werden. Ein Zugriff auf den Artikel ist unter 
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/sia.5920 möglich. 
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Functional pressure-sensitive adhesive tapes
for local anodization of aluminium surfaces
L. Berndt, A. Hartwig, M. Kleemeier, A. Krieger, K. Thiel and M. Burchardt*
A novel, pressure-sensitive adhesive tape for local anodization of aluminium surfaces was developed. Themain difference between
this tape anodization and conventional bath anodization is the viscosity of the anodization medium. While the viscosity of
industrial anodization baths is similar to that of water, the viscosity of the adhesive matrix is higher by six orders of magnitude.
To achieve a reliable application of tape anodization, the differences between bath and tape anodization were examined. This
included the impact of process parameters on the morphology of anodic oxide layers. A decrease in the speed of the transport
processes in the liquid phase because of the higher viscosity leads to changed rates of growth and the dissolution of the anodic
oxide layer. The morphology of anodic oxide layers formed under conditions of high viscosity is presented. Layer thickness, pore
density and pore area were obtained by statistical analysis of SEM images. The results are complemented by current–time response
measurements during the anodization process. Practical tests of the applicability of the anodization tape for local pre-treatment of
aluminium surfaces prior to bonding or painting were successfully performed. Copyright © 2015 John Wiley & Sons, Ltd.
Keywords: potentiodynamic anodization; aluminium; porous anodic oxide; adhesion
Introduction
Anodization is a widely used electrochemical process for the forma-
tion of tailored oxide layers on metals such as aluminium. The metal
part is immersed in an electrolyte, and a voltage is applied between
the part (anode) and an auxiliary electrode (cathode). At the anode, a
metal oxide is formed; at the cathode, hydrogen is generated. In the
case of aluminium, anodization is mainly performed in order to
improve resistance to abrasion and corrosion. Typical layer thick-
nesses are in the range of 5μm to 100μm. Anodization is an excel-
lent pre-treatment prior to painting or adhesive bonding. In this
case, the thickness of the anodic oxide is usually below 5μm. Anod-
ization enhances the performance of adhesives and paints regarding
adhesive strength and corrosion protection, especially filiform corro-
sion. Usually, anodization of aluminium coils or aluminium parts is
carried out in anodization baths. However, bath anodization cannot
be applied in the case of re-work, repair or partial anodization of
large components. Here, local anodization techniques are needed,
and different concepts have been developed. Older techniques are
brush, fleece or tampon anodization.[1,2] The aluminium part is con-
nected as the anode, but the cathode is integrated in an absorbent
material, which is flushed with electrolyte and applied on the part
of the surface that is to be anodized. The flowing electrolyte repre-
sents a major risk to both the aluminium part and the user. It has
to be collected, and the aluminium part needs to be carefully
protected. A new method, Dalistick, was developed by Dalic Com-
pany. Using a suction unit at the absorbent material, it collects the
electrolyte automatically.[3] Another method is the phosphoric acid
anodization containment system (PACS) based on a vacuum bag,
which is applied to themetal area to be anodized and is flushedwith
the electrolyte.[4] In addition, a viscous electrolyte is used in phos-
phoric acid non-tank anodization (PANTA) which is applied in the
aircraft industry.[5] Disadvantages of all these methods are the risks
to the user and to the part to be anodized because of the liquid
electrolyte, the necessity for thorough rinsing after anodization,
generating large amounts of contaminated waste water, the limited
area that can be anodized and the elaborated handling.
To overcome these issues, a novel functional pressure-sensitive
adhesive tape for local anodizationwas developed.[6] This tape con-
tains both the cathode and the anodization electrolyte, phosphoric
acid, which is integrated into the water-based adhesive (Fig. 1).
For anodization, the tape is applied to the aluminium surface that
needs to be treated; the cathode and the aluminium part are con-
nected to a d.c. power supply and a voltage is applied. After the an-
odization process, the tape is pulled off without macroscopically
visible residues. A simple cleaning is sufficient; then the aluminium
part can be further processed. Because all chemicals are confined
inside the tape, accidental spilling or leakage is avoided, and thus
the risk to both the user and the part is minimised. By saving large
amounts of contaminated waste water, the technique is also envi-
ronmentally friendly. If the anodization tapes can be used instead
of bath anodization, investment andmaintenance costs for conven-
tional baths can be saved.
For anodization in aqueous electrolytes, the interrelationship
between the process parameters (electrolyte composition, temper-
ature, voltage, time, etc.) and the properties of the resulting anodic
oxide is known. In the case of the newly developed anodization
tape this information is also necessary to ensure the targeted
development of process parameters and reliable usage. The main
* Correspondence to: M. Burchardt, Fraunhofer Institute for Manufacturing
Technology and Advanced Materials IFAM, Germany.
E-mail: malte.burchardt@ifam.fraunhofer.de
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IFAM, Germany
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Publikation 2 
“Formation of anodic oxide layers in highly viscous phosphoric acid investigated by in-
situ electrochemical impedance spectroscopy (in-situ EIS)” 
 
Co-Autoren: Malte Kleemeier, Karsten Thiel, Andreas Hartwig, Manuel M. Lohrengel, 
Malte    Burchardt 
 
Zusammenfassung 
Ein neuentwickeltes, selbstklebendes Klebeband, welches rückstandsfrei entfernt werden kann, 
ermöglicht die lokale Anodisierung von Aluminium in Fällen von Reparatur und Nacharbeiten. 
Der bekannteste Unterschied zur konventionellen Badanodisierung ist die besonders hohe 
Viskosität des Elektrolyten im Anodisierklebeband. Die Auswirkung des hochviskosen 
Elektrolyten auf die Anodisierung ist noch nicht bekannt und wurde daher mittels in-situ 
elektrochemischer Impedanzspektroskopie (in-situ EIS) untersucht. Für den Vergleich wurden 
drei Anodisierelektrolyten mit 12 wt.% Phosphorsäure untersucht. Die Viskosität erstreckte sich 
in dem Bereich von 1 mPa s bis 107 mPa s. Die Untersuchungen wurden ergänzt durch 
Messungen der anodischen Oxidschicht mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) und 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX). 
Der hochfrequente Teil der in-situ EIS umfasst die Informationen des Elektrolytwiderstands, die 
Kapazität und den Widerstand der Barriereschicht. Der Widerstand der Barriereschicht steigt und 
die Kapazität der Barriereschicht sinkt mit zunehmender Spannung infolge des Wachstums der 
Barriereoxidschicht. Für alle drei Werte ergeben sich spezifische Abweichungen für das 
Anodisierklebeband im Vergleich zur konventionellen Badanodisierung. Hypothesen werden 
diskutiert, die diese Effekte der Bildung von Ablagerungen in den Poren oder einer 
Gradientenschicht unmittelbar über dem porösen Teil der anodischen Oxidschicht zuordnen. Die 
Effekte sind begründet im verzögerten Transport von Anodisierprodukten im hochviskosen 
Elektrolyten. 
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Kennzeichnung des Eigenanteils 
Die Publikation 2 mit dem Titel “Formation of anodic oxide layers in highly viscous phosphoric 
acid investigated by in-situ electrochemical impedance spectroscopy (in-situ EIS)” ist 
selbstständig und eigenverantwortlich angefertigt worden. 
Während die mechanische Vorbehandlung der Proben für die Badanodisierung in der 
Metallographie von Frau Anja Giethmann (Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und 
Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) durchgeführt wurde, wurde die chemische 
Vorbehandlung, die im Anschluss erfolgte, von mir selbst ausgeführt. Die chemisch 
vorbehandelten Proben für die Tapeanodisierung sind mir von Herrn Malte Asendorf 
(Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) 
bereitgestellt worden. 
Die Herstellung der Anodisierklebebänder wurde von Frau Antonina Krieger (Fraunhofer-Institut 
für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) übernommen. 
Die Bad- und Tapeanodisierungen mit in-situ EIS wurden selbstständig durchgeführt. Die 
Auswertung der dabei gewonnenen Daten zur Stromdichte ist ebenfalls eigenständig realisiert 
worden.  
Die Impedanzspektren wurden selbstständig ausgewertet und gefittet. Bei der Interpretation der 
Fitergebnisse für den niedrigen und mittleren Frequenzbereich half Prof. Dr. Manuel M. 
Lohrengel (Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf). 
Die TEM- und EDX-Messungen sind von Dr. Karsten Thiel (Fraunhofer-Institut für 
Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) durchgeführt worden. 
Die Interpretation der Ergebnisse entstand in Zusammenarbeit mit ihm.  
Bei der Erstellung des Manuskript zur Publikation 2 wurde ich von Dr. Malte Burchardt, Dr. 
Malte Kleemeier und Prof. Dr. Andreas Hartwig (Universität Bremen) unterstützt (alle drei vom 
Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen). 
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Formation of anodic oxide layers in highly viscous phosphoric 
acid investigated by in-situ electrochemical impedance 
spectroscopy (in-situ EIS) 
Lissy Berndta,b, Malte Kleemeiera, Karsten Thiela, Andreas Hartwiga,b, Manuel M. Lohrengelc, Malte 
Burchardta,* 
a Fraunhofer Institute for Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM, Wiener Straße 12, 
D-28359 Bremen, Germany 
b University of Bremen, Chemical Department, Leobener Str., D-28359 Bremen, Germany 
c Heinrich-Heine-University Düsseldorf, Universitätsstraße 1, D-40225 Düsseldorf, Germany 
* Corresponding author. Email: malte.burchardt@ifam.fraunhofer.de, phone: +49-421-2246498, FAX: 
+49-421-2246430 
Abstract 
A newly developed, self-sticking tape which can be removed without residue facilitates local 
anodization on aluminum in cases of repair or re-work. The most prominent difference compared to 
conventional bath anodization is the exceptionally high viscosity of the electrolyte employed in the 
anodization tape. The impact of the highly viscous electrolyte on anodization is not yet known and was 
therefore investigated by in-situ electrochemical impedance spectroscopy (in-situ EIS). For 
comparison, three different anodization electrolytes with 12 wt.% phosphoric acid were examined. The 
viscosities were ranging in the region of 1 mPa s to 107 mPa s. Investigations were complemented by 
transmission electron microscopy (TEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) of the 
anodic oxide layer.  
The high frequency part of the in-situ EIS contains information on the electrolyte resistance, the 
capacitance, and the resistance of the barrier layer. Resistance of the barrier layer increases and the 
capacitance of the barrier layer decreases with increasing voltage due to the growth of barrier layer 
oxide. For all three values, specific deviations are found for the anodization tape with respect to 
conventional anodization. Hypotheses are discussed that attribute the effects to the formation of 
deposits inside the pores or a gradient layer immediately above the porous part of the anodic oxide. 
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The effects originate from the decelerated transport of anodization products into the highly viscous 
electrolyte.  
Keywords 
Anodization, aluminum, in-situ electrochemical impedance spectroscopy, porous anodic oxide, 
phosphoric acid, viscous electrolyte 
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1 Introduction 
For aluminum, anodization in acidic solutions is widely used as a pre-treatment prior to painting or 
bonding. Tailored anodic oxide layers for pre-treatment consist of a compact barrier layer at the 
metal/oxide interface and a porous structure on top. They enhance the performance of paints and 
adhesives by increasing adhesive strength and corrosion protection. Typically, the complete surface of 
an aluminum part or coil is anodized by immersion in an anodization bath. In cases of repair, re-work 
or the partial anodization of large components, bath anodization cannot be applied and there is a need 
for local anodization techniques.  
Existing methods for local anodization involve the handling of liquid electrolytes, which represents a 
major risk to both user and part due to the corrosive nature of the electrolyte [1, 2]. Therefore, the 
electrolyte has to be collected and the aluminum part needs to be protected against an unwanted 
attack by the acidic electrolyte. To overcome these issues, other methods make use of thickened 
electrolytes or a special apparatus to collect the electrolyte [3-5]. A disadvantage of these techniques 
is the need for thorough cleaning which produces large amounts of contaminated waste water. 
Therefore, a novel functional pressure-sensitive adhesive tape for local anodization was developed 
[6]. The anodization tape consists of a water-based adhesive, which includes phosphoric acid as the 
anodization electrolyte, and an inert metal mesh as the cathode. A schematic representation of the 
tape and its application have been shown in a previous publication [7]. Compared to existing methods 
for local anodization, the anodization tape facilitates application and cleaning. At the same time, the 
risk posed by the acidic electrolyte is minimized for both user and part due to the absence of any liquid 
electrolyte [7]. The concept is based on a pickling tape for the surface treatment of aluminum, which 
was examined previously [8]. 
In comparison to conventional bath anodization, the viscosity of the adhesive of the anodization tape 
is higher by more than six orders of magnitude. Therefore, mass transport processes associated with 
heterogeneous reactions at the aluminum surface (anode) and the metal mesh (cathode) are 
changed. This leads to reduced rates of oxide formation and dissolution compared to bath anodization 
[7]. In addition, the anodic oxide layer may be affected by the polymer components. Previous research 
has investigated the thicknesses of the porous oxide layer and the barrier layer as well as the 
morphology of the porous oxide layer formed during anodization [7].  
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A method which can be employed to obtain further information about the formation of an anodic oxide 
layer during anodization in a highly viscous electrolyte is in-situ electrochemical impedance 
spectroscopy (in-situ EIS). EIS is widely used to characterize charge transfer and mass transport 
processes at electrodes. Important areas of application are electrochemical energy storage [9], 
organic and inorganic coatings for corrosion protection [10-12], and complex electrochemical reactions 
[13]. For EIS, electrochemical systems can only be investigated if they are stationary during the 
measurement [14]. For in-situ EIS during anodization with high DC offset voltages, this condition is 
only fulfilled if all processes are quasi stationary or if the changes are small within the timescale of the 
experiment. In-situ EIS has already been used for the investigation of anodization processes. 
Mazzarolo et al. examined the morphological evolution of anodic titanium oxide in 1 M sulfuric acid by 
means of in-situ EIS [15]. Curioni et al. [16] and Hua et al. [17] used aluminum as the anode and 
sulfuric acid as the electrolyte. Curioni et al. focused on the ionic migration through the barrier oxide 
layer and Hua et al. investigated the influence of the addition of adipic acid on sulfuric acid 
anodization. 
Both conventional EIS and in-situ EIS provide information on the barrier oxide layer (capacitance, 
resistance), but the porous oxide layer has minor influence on the impedance spectrum [16, 18]. 
Further details on the application of EIS and in-situ EIS for the investigation of anodic oxide layers on 
metals are given in section 3. 
In this paper, we present a study of anodic oxide layer formation in the highly viscous electrolyte of the 
anodization tape in comparison with liquid phosphoric acid based electrolytes. For the investigation, 
in-situ EIS, transmission electron microscopy (TEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 
were applied. Components of EIS spectra are assigned to properties of the anodic oxide layer. Special 
observations for anodization in the highly viscous electrolyte are discussed. 
2 Experimental 
2.1 Samples and electrolytes 
For tape anodization, sheets of aluminum alloy AA1050A (Al99.5) were used as substrates because of 
its technical importance and the low concentration of alloying components which influence the 
anodization process. The nominal composition is listed in Table 1 (EN 573-3).  
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Table I Nominal composition of aluminum alloy AA1050A (wt.%). 
Alloying 
element 
Al Fe Si Zn Cu Mn Mg Ti 
AA1050 99.5 0.26 0.08 0.002 0.002 0.005 0.004 0.021 
The sheets were cleaned by a multi-stage cleaning process, which is shown in Table 2, to obtain a 
clean and reproducible surface prior to anodization. In between all steps, samples were spray rinsed 
with DI water (30 s – 45 s). 
Table II Multi-stage cleaning of specimens for tape anodization. 
Stage of cleaning Solution composition Temperature Time 
Degreasing 40 g L-1 Turco 4215 NC 
(Henkel) in water 
60 °C 5 min 
Rinsing Deionized (DI) water room temperature (RT) 3 min 
Etching 40 g L-1 Aluminetch No. 2 
(Henkel) in water 
60 °C 1 min 
Rinsing DI water RT 3 min 
Pickling 180 mL L-1 Turco Liquid 
Smutgo NC (Henkel) in water 
36 °C 10 min 
Rinsing DI water RT 3 min 
Drying - 50 °C 30 min 
After cleaning, the specimens were stored in an argon atmosphere until application of the anodization 
tape. 
The substrates for bath anodization in phosphoric acid (phosphoric acid anodization, PAA) and in 
phosphoric acid with polyvinyl alcohol (PAA+PVA) were also made of aluminum alloy AA1050A (Table 
1). A disc of AA1050A about 1 cm in diameter was inserted in a polytetrafluoroethylene or 
polyetheretherketone holder (2 cm diameter). The embedded aluminum discs were grinded with 
silicon carbide abrasive paper (2500 and 4000 grit). Subsequently, the aluminum surfaces were 
polished with a rugged synthetic fabric MD-Plus (Struers) and a diamond-based suspension with a 
particle size of 3 µm. A mixture of ethanol and ethylene glycol was used as a cooling medium. For 
finishing, the electrode surfaces were polished with neoprene fabric MD-Chem (Struers) and a 
polishing agent, namely silica suspension with a particle size of 0.04 µm. Subsequently, the 
specimens were rinsed in DI water and small amounts of polishing agent were removed using ethanol. 
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In order to obtain a reproducible natural oxide layer, specimens were kept in an exsiccator with a 
drying agent (silica gel) for at least 24 h after mechanical treatment. Immediately prior to bath 
anodization, specimens were pickled in 180 mL L-1 Turco Liquid Smutgo NC (Henkel) for 10 min at 
36 °C and rinsed in DI water for 3 min at RT to obtain an initial state comparable to that of the 
substrates for tape anodization.  
The concentration of phosphoric acid for PAA was 12 wt.%. For PAA with PVA, the concentration of 
phosphoric acid was the same as for PAA, but 5 wt.% PVA were added to the PAA-solution.  
The adhesive for the anodization tape was prepared from polyvinyl alcohol (Mowiol 10-98, Kuraray), 
polyacrylic acid 40 wt.% solution in water (DEGAPAS 4104S, Evonik), fumed silica (Aerosil 200, 
Evonik), lactic acid, glycerol, and phosphoric acid 85% (the latter three chemicals were obtained from 
Sigma-Aldrich). More details on the preparation of anodization tapes can be found in a previous 
publication [7].  
2.2 Determination of the electrolyte conductivity of bath and tape anodization 
The conductivities of the bath electrolytes were measured with a conductivity meter, Cond 315i 
(WTW). The measurement cell was immersed in the electrolyte for 10 s and an average of 5 
subsequent measurements was determined.  
To determine the conductivity of the adhesive of the anodization tape, the still liquid adhesive was 
poured into small stainless steel bowls and dried. Subsequently, a flat disc electrode was gently 
pressed to the adhesive surface as a counter electrode. The resistance of the tape electrolyte was 
determined in a frequency range of 100000 to 10 Hz (GAMRY Reference 3000 potentiostat). The 
thickness of the adhesive was determined using a micrometer gauge. The cell constant of the setup 
was determined in dependence on the layer thickness using different amounts of 0.1 M KCl.  
2.3 Determination of electrolyte viscosity of bath and tape anodization 
Rheological measurements were carried out at 25 °C using a Bohlin Gemini 200 rheometer (Malvern 
Instruments, UK). For the liquid samples (PAA and PAA with 5% PVA), a coaxial cylinder geometry 
with a gap size of 150 µm was chosen. In the range of 1 - 50 1/s shear rate, the samples behaved as 
Newtonian liquids, i.e. the measured viscosity was independent of the applied shear rate. Therefore, 
the reported viscosity values are averages over all data collected in this range of shear rates. For the 
highly viscous adhesive of the anodizing tape, viscosities were determined in plate-plate geometry 
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(plate diameter 8 mm). A sample was cut from the anodizing tape and fixed to the lower plate. The 
upper plate was pressed onto the adhesive layer of the tape with a normal force of 200 mN, resulting 
in a gap of about 900 µm. Measurements were conducted in oscillatory mode with a frequency of 1 Hz 
and a deformation of 0.01. The reported value is an average of two measurements on individual 
specimens of the anodizing tape. 
2.4 Anodization and in-situ EIS 
For all anodization processes and in-situ EIS, a potentiostat GAMRY Reference 3000 was used in the 
high voltage regime, controlled by a personal computer using GAMRY Framework software package 
6.20. Bath anodization (PAA and PAA+PVA) was performed in a top mounted cell with a volume of 
20 ml on the embedded aluminum discs in order to avoid the accumulation of gas bubbles on the 
working electrode. A three-electrode-cell setup was used with a platinum sheet as counter electrode 
and a saturated calomel electrode (SCE) as reference electrode in a non-stirred solution. At the 
beginning of anodization, the temperature of electrolyte was 20 °C and due to the reaction the 
electrolyte was heated to 23 °C. For each bath anodization fresh electrolyte was used.  
For tape anodization, the tape was applied to an aluminum specimen and the steel mesh (cathode) in 
the anodization tape and the aluminum part were connected to the potentiostat in a two-electrode-
setup.1 The conditions in the laboratory were in the range of 21 ± 2 °C and 50 ± 10% rH.  
The influence of the different electrode setups on in-situ EIS measurements was tested in separate 
experiments. No relevant differences were observed (see supporting information). 
After bath and tape anodization, the samples were carefully rinsed in DI water and immersed in DI 
water in an ultrasonic bath for 5 min. 
In-situ EIS measurements during bath anodization and tape anodization were carried out with the 
same setup of the electrochemical cells. The sequence of the electrochemical steps is schematically 
depicted in Fig. 1 and corresponds to a conventional PAA process with a 6 V min-1 voltage ramp from 
open circuit potential (OCP) to 25 V and a 20 min voltage plateau. The voltage ramp was 
approximated by 3 voltage steps from OCP to 3 V, to 12 V, and to 25 V. The duration of the steps was 
about 125 s. Deviations of step times were caused by different periods of EIS measurements in the 
                                                     
1 All potentials listed in this paper are referred to SCE. For readability, the term “voltage” is 
synonymously used for potentials in a 3-electrode setup and voltages in a 2-electrode setup.  
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deposited on the surface to prevent charging of the sample in the FIB in a Cressington Turbo sputter 
coater 208 (Watford, UK). After introducing the sample into the FIB, 500 nm carbon was deposited 
onto the surface by means of electron beam induced deposition (in one case platinum was used, Fig. 
8), followed by an additional 3-4 µm of carbon deposited by means of ion beam induced deposition. 
This approach ensures that the uppermost features of the oxide are preserved during the FIB 
preparation. Then the standard procedure of TEM lamella preparation by FIB was carried out by 
cutting a relatively thick lamella (at 30 kV ion beam energy), transferring and mounting it to an 
Omniprobe TEM grid, further thinning it to electron transparency and finally polishing the lamella (at 
5 kV ion beam energy). TEM lamellas prepared this way usually have a final thickness below 50 nm. 
Due to the fact that the porous oxide layer leads to pronounced curtaining of the lamella in the 
preparation process, the lamella was rotated 180 degrees in the FIB so that the inevitable curtains ran 
from the oxide into the protection layer and not across the barrier layer into the substrate. 
2.6 Transmission electron microscopy (TEM) 
To analyze the structure and size of the barrier layer of the oxide, TEM was carried out using a FEI 
Tecnai F20 S-TWIN microscope (Hillsboro, USA) equipped with a field-emission gun (FEG). The 
microscope was operated at an accelerating voltage of 200 kV resulting in a point resolution of 2.4 Å. 
The TEM images were recorded with the slow-scan CCD camera integrated in a Gatan image filter 
(GIF2001, 1024x1024 pixel array). Elemental analysis was carried out operating the TEM in scanning 
mode (STEM) with a spatial resolution of 1-2nm. STEM images were recorded with a high-angle-
annular-dark-field (HAADF)-STEM detector. EDX spectra anaylsis was executed out using an EDAX r-
TEM-EDX-Detector with an energy resolution of 136eV, measured at Mn-K.  
3 EIS: Models for interpretation 
3.1 Aluminum oxide: EIS in stationary conditions 
Typically, EIS at aluminum oxide layers on metallic aluminum is measured at OCP or only slightly 
deviating potentials. EIS recorded at compact barrier layers, such as naturally formed oxide layers, at 
OCP in a non-dissolving electrolyte can be fitted to a simple equivalent electrical circuit consisting of 
an RC-element in series with the electrolyte resistance [19]. The RC-element is attributed to the 
properties of anodic oxide (resistance, capacitance) [20, 21]. The capacitance is often replaced by a 
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constant phase element (CPE), reflecting the non-ideal behavior of typical samples and experimental 
setups [12, 22].  
A porous oxide is formed only during anodization in dissolving, acidic electrolyte [23]. The dissolution 
of anodic oxide consists of chemical and field-assisted dissolution. If the pores only build up by 
dissolution, the oxide layer thickness would be much thinner than observed in experiments. Thus, a 
second process – viscous flow – was suggested [24, 25]. In the barrier layer, the ionic transport under 
high-field regime causes high plasticity of the anodic oxide. Film growth stresses in the region of 
barrier layer oxide leads to displacement of aluminum oxide towards the cell walls during anodization 
[25, 26]. This was confirmed by tungsten tracer studies and simulation [25, 27]. The correlation 
between viscous flow, electrical properties of anodic oxide and experimental parameters were also 
investigated by in-situ EIS [16]. 
The equivalent electrical circuit applied for EIS at porous oxide layers on top of a compact oxide layer 
at the metal/oxide interface is more complicated. In addition to the RC-element associated with the 
compact oxide layer, there is a second RC-element describing the porous oxide layer on top. 
However, impedance spectra typically do not show the second time constant corresponding to the 
porous oxide layer because the properties of the barrier layer predominate. Only if the pores are 
plugged, for example by sealing, a second time constant becomes visible and the thickness of the 
porous oxide layer can be estimated from its capacitance [28-30]. Information about pore morphology 
and transport processes cannot be derived from EIS spectra under stationary conditions.  
3.2 Aluminum oxide: (In-situ) EIS in non-stationary systems 
EIS spectra recorded at barrier layers (with or without porous oxide layers on top) under non-
stationary conditions typically show 3 loops in the Nyquist plot: A capacitive loop in the high frequency 
range, an inductive loop in the medium frequency range, and a second capacitive loop in the low 
frequency range.  
Similar to the EIS measurement under stationary conditions (section 3.1), the capacitive loop in the 
high frequency range is consistently associated with the properties of the barrier layer oxide in the 
literature [31-33]. The inductive loop and the second capacitive loop are related to different 
phenomena and are controversially discussed. Some authors relate the system’s response to 
electrochemical reactions between the different ionic species to the processes of oxide dissolution, 
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The pore resistance Rpores can be calculated from the oxide layer thickness dbarrier, the electrolyte 
conductivity of PAA κ, the porosity of the anodic oxide ɸ, and the area of the working electrode (Eq. 1). 
𝑅pores =  
𝑑 pores
𝛷∙𝐴∙𝜅
 (1) 
with 
𝛷 =  
𝐴pores
𝐴𝑐omplete
  (2) 
where Apores is the area of the pore opening and Acomplete is the total area under investigation (pore 
opening and pore walls).  
The barrier layer can be interpreted as a parallel plate capacitor with the barrier layer as dielectric 
medium with the thickness dbarrier. The capacitance Cbarrier, normalized to the electrode area A, can be 
presented by Eq. (3). 
𝐶barrier =
𝐶′
𝐴
=  
𝜀0∙𝜀𝑟
𝑑barrier
  (3) 
Ɛ0 and Ɛr represent the permittivity of the vacuum (Ɛ0 = 8.854 · 10
-14 F cm-1) and the relative dielectric 
number of aluminum oxide.  
For the EIS at OCP, a simplified equivalent circuit with electrolyte resistance in series to a RC- 
element for barrier oxide is sufficient for a fitting description of the experimental EIS data. 
4 Results and discussion 
Anodization was carried out in baths and with the anodization tape. The current density-time 
responses in the bath and with the anodization tape during anodization with in-situ EIS are shown in 
Fig. 3. 
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Fig. 3. Voltage curve and current density-time response for anodization of AA1050 at 20 °C, 25 
V, 6 V min 1, 20 min for bath (dark grey) and tape anodization (light grey). 
Current density is a measure of oxide formation during anodization. It comprises oxide formation 
(increasing barrier layer thickness with increasing voltage) and oxide re-formation due to dissolution. 
At a constant voltage and under stationary conditions, current density is equal to the dissolution 
current, which is – in the first approximation – responsible for the growth of the porous part of the 
anodic oxide. Right after each voltage step, the current density abruptly increased by charging of the 
electrochemical double layer and the thickening of the barrier oxide layer. Subsequently, current 
density decreased quickly due to the continuous thickening of the barrier layer [43]. After passing a 
local minimum of the current density which is associated to pore nucleation and formation of the 
classical porous oxide morphology [43], an almost constant current density was reached after approx. 
60 s. Variations of current density were below 15 %. This quasi stationarity is fundamental for in-situ 
EIS measurements. 
In comparison to conventional bath anodization, current densities for tape anodization are slightly 
higher during the stepwise increase of the voltage. During voltage plateau (25 V), current density is 
almost constant for bath anodization, whereas it decreases constantly for the anodization tape. This is 
associated to partial blocking of the active sites of the anodic oxide (vide infra). 
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For bath and tape anodization, porous oxide layers on aluminum AA1050A were obtained that were 
evaluated by transmission electron microscopy (TEM). As an example, anodic oxide layers obtained at 
the beginning of the plateau voltage (25 V) are shown in Fig. 4.  
a) 
 
b) 
 
  
Fig. 4. TEM micrographs of anodic oxide layers from test specimen taken at EIS 4 (25 V). a) 
PAA bath anodization; b) Anodization tape. Bottom: metal; center: anodic oxide layer. The dark 
area on top of the oxide layer consists of platinum that is applied to ensure neutralization of 
the sample surface during SEM investigation and FIB preparation. 
In addition to the porous part of the anodic oxide, the barrier layer at the metal/oxide interface can be 
clearly seen. Despite the preparation by FIB leading to a thickness as less as 50 nm, the TEM 
lamellae are so thick that several pores in a series are represented. The porous oxide layer at EIS 4 
consists of 3 parts with different pore diameters. These layers are formed due to the abrupt change of 
voltage in the step-like voltage evolution from 3 V to 12 V and to 25 V, because the pore diameter is 
linearly dependent on the applied voltage [7, 44]. This layered structure has also been described by 
other research groups that have investigated pulse anodization for nanotechnology [45, 46].  
Total layer thickness of the anodic oxide is 1250 nm for bath anodization and 950 nm for tape 
anodization. The thicknesses of the individual layers of the porous part of the anodic oxide are 
identical for sublayers at 3 V and 12 V. The thicknesses of the barrier type oxide layers (32 nm) are 
also identical for bath and tape anodization. Differences between bath and tape anodization can be 
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found for longer treatment time at 25 V. Sub layer for 20 min at 25 V for tape anodization with 810 nm 
is clearly thinner than the same sub layer of bath anodization with 1130 nm. This observation is in 
agreement with the decrease of current density of tape anodization during the voltage hold at 25 V. 
The measurements were conducted at different points of each sample and showed similar results.  
The properties of the porous oxide layer were described in a previous publication [7]. Here, we focus 
on the investigation of the anodization processes by in-situ EIS that are complemented by TEM and 
EDX investigations of the barrier layer.  
4.1 In-situ EIS during anodization 
During bath anodization and tape anodization, five EIS spectra – EIS 2 to EIS 6 – were recorded 
during the voltage ramp (approximated by a step-like voltage evolution) and the plateau voltage (Fig. 
1). Furthermore, EIS were recorded prior to anodization (EIS 1) and right after the anodization (EIS 7) 
at OCP of the sample. Fig. 5 shows the Nyquist plots of EIS spectra EIS 1 to EIS 6 for bath and tape 
anodization (Bode plots are provided in the supporting information S-II). EIS 7 is not shown because 
the modulus of impedance is much larger than for the other measurements.  
a) b) 
 
 
 
Fig. 5. Nyquist plots of in-situ EIS during anodization at EIS 1 (OCP), EIS 2 (3 V), EIS 3 (12 V), 
EIS 4 (25 V, 30 s), EIS 5 (25 V, 10 min) and EIS 6 (25V, 20 min). a) Bath anodization in PAA; b) 
Tape anodization. Symbols represent experimental values; lines s serve as a visual guideline. 
The shape of the Nyquist plots is similar for bath and tape anodization. Three loops are visible: The 
high frequency part (105 – 103 Hz, capacitance), the medium frequency part (102 – 10 Hz, inductivity 
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with φ > 0°, and ZIm < 0 Ohm), and the low frequency part (< 1 Hz, capacitance). This shape with two 
or three loops, which depends on measured frequency range, were also found by other research 
groups in corrosive media [31-33, 36, 40, 41, 47, 48] or for in-situ EIS with a distinct current flow [16, 
17].  
The inductive loop is found for in-situ EIS (EIS 2 – 6), and – only in the case of bath anodization – also 
for EIS at OCP prior to anodization. 
The quality of the EIS data is good: throughout all measurements, low noise/fluctuation were 
observed. This might be due to the low overall resistance of the system and the limited frequency 
range (lowest frequency 0.16 Hz), but it also indicates that samples were quasi-stationary during the 
time frame of the experiment.  
For increasing voltage/treatment time, the diameter of the high-frequency capacitive loop in the 
Nyquist plot (or |Z|3000 Hz in the Bode plot) increases, which is associated with an increasing resistance 
of the barrier oxide layer. In contrast, it has been reported that for in-situ EIS during anodization or the 
variation of potential in sulfuric acid, the high-frequency loop in the Nyquist plot becomes smaller with 
increasing potential [16, 17]. We were able to reproduce the results in sulfuric acid, thereby excluding 
that other experimental settings led to the different behavior. A possible reason could be the different 
dielectric properties and growth kinetics of the barrier layer of the anodic oxides formed in sulfuric and 
phosphoric acid. Another reason could be a higher dissolution current in sulfuric acid, which leads to a 
smaller resistance of the barrier layer. 
From the Nyquist plot (Fig. 5a and b) it can be deduced that the impedance of tape anodization is 
significantly higher than the impedance of bath anodization. While bath anodization reveals similar EIS 
spectra for constant voltage (25 V, EIS 4 – EIS 6), impedance is strongly increasing for tape 
anodization. This is detailed in section 4.2.  
Only for bath anodization does the initial EIS (EIS 1) show an inductive loop (phase angle > 0°), 
whereas for tape anodization only capacitive loops (Fig. 5b, black squares) were observed. We 
attribute this to the reduced corrosivity of the tape electrolyte due to the strongly increased viscosity 
resulting in a negligible metal dissolution under OCP conditions. In PAA bath electrolyte, aluminum 
dissolves significantly at OCP within the time frame of the experiment. 
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As an intermediate state of viscosity and mobility between bath and tape anodization, PAA was 
thickened by the addition of 5 wt.% PVA in order to obtain further information on the influence of the 
electrolyte viscosity and polymer components. The viscosities of the three different anodizing 
electrolytes are shown in Table 3.  
Bode plots of representative EIS spectra (EIS 5, 25 V, symbols) including the corresponding fits 
(according to Fig. 2, solid lines) for the different electrolytes are shown in Fig. 6.  
a) b) 
 
  
Fig. 6. Bode plots for AA1050 at EIS 5 (25V) for PAA with 2 mPa s [55](black), PAA+5% PVA 
with 22 ± 2 mPa s(dark grey), tape anodization with 107 mPa s (light gray). Symbols are the 
experimental data; solid lines were fit results obtained by fitting the experimental data with 
equivalent circuit from Fig. 2. 
The addition of PVA increases the impedance, but the behavior of PAA with 5% PVA is much closer to 
the behavior of PAA than to that of the tape. The electrolyte resistance of PAA with 5% PVA 
(10 Ω cm²) is between the electrolyte resistances of bath (4 Ω cm²) and tape anodization (27 Ω cm²). 
More distinct differences are shown in the components which represent the behavior of barrier layer. 
Barrier layer resistance and barrier layer capacitance for PAA with 5% PVA with 630 Ω cm² and 
2.2 · 10-7 F cm-2 are in the same range of PAA with 480 Ω cm² and 2.3 · 10-7 F cm-2. Special 
observation can be found for the fit results of tape anodization at 25 V and 10 min (1630 Ω cm² and 
9.1 · 10-8 F cm-2). It can be concluded that, the influence of an addition of 5% PVA to PAA is low since 
the viscosity is only ten times higher. Anodization in PAA with 5% PVA shows that the polymer has no 
influence on EIS measurement. 
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Despite the fact that (in-situ) EIS only reveals the properties of the barrier layer and the 
oxide/electrolyte interface but not (or much less of) the porous part of the anodic oxide or the transport 
processes in the electrolyte, prominent differences were found between bath and tape that will be 
further evaluated in the subsequent section.  
4.2 Evaluation of the barrier-type oxide layer and the electrolyte 
The experimental data are fitted to the equivalent electrical circuit presented in Fig. 2. In general, 
agreeable fits (goodness of fit2 < 2.5·10-3) for EIS 3 to EIS 6 were obtained. The fits of EIS 1 and EIS 2 
only agree well with the experimental data in the high frequency range (> 50 Hz). A representative plot 
of experimental data and fit results is shown in Fig. 6 for different electrolytes at EIS 5. Only for PAA 
with 5% PVA the fit results show small deviations from experimental data in the high frequency range.  
In order to estimate pore resistance Rpore in relation to the electrolyte resistance Relectrolyte, porosity Φ 
was evaluated according to Eq. (2) from SEM top view images (data shown in supporting information). 
Due to sputtering and the enhancement of edges in SEM images, the proportion of pore walls might 
have been overestimated, and for simplification it was assumed that the pore opening at the surface 
describes the diameter of the pore at the pore bottom.  
For the anodic oxide formed in PAA at 25 V, with 6 V min-1 ramp and 20 min hold, the porosity is about 
53.5%. With a κ of 76 mS cm-1 (PAA) and an oxide layer thickness of 1000 nm, the pore resistance 
results in 1.98 mOhm cm². Therefore, the pore resistance is negligibly small in comparison with the 
electrolyte resistance and is insignificant for the fit. 
Information about the barrier layer and electrolyte can be obtained by an analysis of the high-
frequency range. The correlation of the elements of the equivalent electrical circuit with the physical 
properties of the electrochemical system in this part of the spectra is clear. Fitting results for electrolyte 
resistance Relectrolyte and barrier layer resistance Rbarrier are presented in Fig. 7 for PAA, PAA + 5% PVA 
and tape anodization for EIS 1 to EIS 6. 
                                                     
2 The “goodness of fit” number approximates the relative error between the calculated and measured 
impedances (GAMRY EChem Analyst).  
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a) b) 
  
 
 
Fig. 7. Results for resistance Relectrolyte and resistance Rbarrier for different EIS-
measurements from fitting experimental data to equivalent electrical circuit from Fig. 2. Two 
measurements were conducted for each system (squares, triangles). 
For subsequent EIS-measurements, the electrolyte resistances Relectrolyte of PAA, PAA + 5% PVA and 
tape anodization do not follow the same trend: while Relectrolyte is constant for PAA and PAA + PVA, a 
strong increase is measured for the tape anodization. This will be discussed in section 4.3. 
Furthermore, strong variations are detected for the absolute value of Relectrolyte for the repetition of EIS 
measurements in PAA + 5% PVA. This is caused by different distances between the reference 
electrode and the working electrode. For a comparison of the electrical properties of the anodization 
electrolytes, electrical conductivity was determined in separate measurements (section 2.2, Table 3). 
Table III Electrical conductivity and viscosity of PAA, PAA+5% PVA and tape electrolyte at T=25 
°C. 
Electrolyte Electrical conductivity 
mS /cm 
Viscosity 
mPa s 
PAA (12 wt.% H3PO4) 76 ± 0.05 1.19 [56] 
PAA + 5% PVA 66 ± 0.1 22 ± 2 
Tape medium 4.9 ± 0.4 107 
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With the addition of 5% PVA, the electrical conductivity of PAA decreased from 76 to 66 mS cm-1. The 
electrical conductivity of the tape medium is significantly lower (4.9 mS cm-1). The low electrical 
conductivity of the anodization tape medium is partially compensated by a much smaller distance of 
approximately 1 mm between the working and counter electrodes in comparison with several cm in the 
case of bath anodization.  
As a consequence of the growth of the barrier layer, the barrier resistance and the inverse barrier 
capacitance Cbarrier
-1 increase with increasing voltage from EIS 1 to EIS 4. At a constant voltage (EIS 4 
to EIS 6), oxide resistance and oxide capacitance are constant (Fig. 7b and Fig. 8). These 
observations are valid for bath anodization. For tape anodization, oxide resistance and inverse oxide 
capacitance increase with increasing and constant voltage. Differences will be discussed in section 
4.3. Barrier layer resistance at EIS 6 for bath anodization (0.49 ·103 Ω cm²) is very low for barrier layer 
thickness of 31 nm (see in Fig. 8b). A typical value of 0.22 ·106 Ω cm² for barrier resistance on AA1050 
with a barrier layer thickness of 26 nm which was formed in 0.8 mol phosphoric acid is published by 
Dasquet et al. [49]. The low resistance of barrier layer for EIS 6 can be explained by the existence of 
mobile ions under the high field applied during in-situ EIS. Curioni et al. have investigated the 
dependence of barrier resistance on applied voltage. For 16 V in sulfuric acid their have measured a 
barrier resistance of about 500 Ω cm² [16]. 
a) b) 
   
Fig. 8. a) Results for inverse capacitance Cbarrier-1 of bath- (black squares) and tape 
anodization (grey squares) for different EIS-measurements from fitting experimental data to 
equivalent electrical circuits from Fig. 2. b) Oxide barrier layer thickness calculated from 
capacitance Cbarrier (Eq. 11) of bath- (black square) and tape anodization (grey square) for 
different EIS-measurements. 
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Using the capacitance evaluated from the EIS, and the barrier layer thickness obtained from the TEM 
images (Fig. 9), the relative dielectric number εr of the aluminum oxide can be calculated (Table 4). 
The relative dielectric number εr was calculated according to Eq. (3) using the geometric area of the 
flat panel electrochemical cell. The effective area can be larger than this due to the roughness of the 
metal surface. The relative dielectric numbers calculated from the barrier layer thickness of TEM and 
the oxide capacitance of EIS are shown in Table 4.  
Table IV Layer thickness, capacitance and dielectric constant of barrier oxide formed by bath 
and tape anodization. 
During the voltage ramp, the relative dielectric numbers (9.5 at EIS 2 and 10.5 at EIS 3) are slightly 
higher than during the voltage hold (8.0 to 8.4). In the literature, relative dielectric numbers of 
aluminum oxide formed by anodization are reported to be in the range of 7.5 to 15 [50]. Different 
properties of the barrier layer oxide formed during voltage ramp and during plateau voltage are 
indicated by the TEM measurements shown in Fig. 9. The oxides of EIS 2 to 4 are very sensitive to 
the electron beam during TEM imaging and therefore the cross sections of the oxides show bright 
spots at the metal oxide interface. These spots are not observable for EIS 5 and 6.  
 
Bath anodization 
EIS 2 
(3 V) 
EIS 3 
(12 V) 
EIS 4 
(25 V) 
EIS 5 
(25 V) 
EIS 6 
(25 V) 
TEM 
Barrier layer thickness / nm 
 
6.4 
 
20.6 
 
31.1 
 
32.3 
 
31.9 
EIS 
Oxide Capacitance COx / 10
-6 F cm-2 
1.32 ± 
0.014 
0.45 ± 
0.004 
0.28 ± 
0.002 
0.23 ± 
0.002 
0.23 ± 
0.002 
Relative dielectric number Ɛ 9.5 10.5 8.0 8.4 8.3 
Tape anodization EIS 2 EIS 3 EIS 4 EIS 5 EIS 6 
TEM 
Barrier layer thickness / nm 
 
4.6 
 
19.2 
 
33.2 
 
32.9 
 
31.3 
EIS 
Oxide Capacitance COx / 10
-6 F cm-2 
0.97 ± 
0.011 
0.29 ± 
0.003 
0.14 ± 
0.001 
0.08 ± 
0.001 
0.04 ± 
0.001 
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From EIS 2 (U = 3 V) to EIS 4 (U = 25 V), the thickness of the barrier layer increases (Fig. 8b). This is 
in agreement with the linear dependence of barrier oxide layer thickness on the voltage [7, 51, 52]. 
The formation factor k  
𝑘 = 𝑑
𝑑
(𝑈−𝑈0)
           (4) 
with U0 as (extrapolated) voltage for d = 0 is around 1.2 nm/V. The barrier layer thicknesses of EIS 5 
and 6 (constant voltage) are identical to that of EIS 4 (Table 4, images not shown). Formation factor is 
identical for bath and tape anodization.  
A different evolution of oxide morphology for bath anodization and tape anodization can be identified 
from the TEM images of EIS 2 samples. While for tape anodization only a barrier layer with a waved 
surface (Fig. 9d) is observed, for bath anodization a porous structure is formed. For EIS 3 and 
subsequent samples, a porous structure is also found for tape anodization. The different onset of pore 
formation can be explained by the faster mass transport of ionic species for bath anodization due to 
the lower electrolyte viscosity and lower electrical resistance. 
 
Fig. 9. TEM images of the barrier layer (white arrow) of the anodic oxide obtained in bath (a-c) 
and tape anodization (d-f) at EIS 2, 3 V (a+d), at EIS 3, 12 V (b+e) and at EIS 4, 25V (c+f). 
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4.3 Interpretation of EIS-data of tape anodization 
For tape anodization, special trends are detected for the electrolyte resistance, resistance and 
capacitance of the barrier layer at the plateau voltage. The increasing resistance and a decreasing 
capacitance of the barrier oxide layer indicate an ongoing film growth. This is however not observed in 
TEM investigations. The inverse capacitance is constantly increasing (Fig. 9a). According to Eq. (3) 
and assuming a relative dielectric number of εr = 9, the thickness of the barrier layer would be 191 nm 
for EIS 6. This differs from the TEM measurements of 31.3 nm (Table 4). 
The resistance of the barrier layer is constantly increasing at the plateau voltage from 1000 Ω cm-2 
(EIS 4) to 4500 Ω cm-2 (EIS 6). The resistance of the electrolyte increases at the plateau voltage from 
11 Ω cm-2 (EIS 4) to 25 Ω cm-2 (EIS 6).  
Different causes are possible for the abnormal trend of the oxide capacitance, oxide resistance and 
electrolyte resistance during tape anodization in comparison to bath anodization. The fact that the 
three elements follow the same trend may be related to different active areas of bath and tape 
anodization during the measurement. The active area is not affected by the porosity; it describes the 
area which is available for electrochemical reactions and consequently for current flow. The 
comparison between the initial area A0 and the active area A during the subsequent EIS, which are 
estimated from oxide resistance, electrolyte resistance and oxide capacitance, is presented in Fig. 10. 
 
Fig. 10. Analysis of fitting results for subsequent EIS measurements at 25 V: Quotient of active 
area A and initial active area A0. 
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For bath anodization (PAA), A/A0 is almost constant, whereas for tape anodization A/A0 strongly 
decreases. This indicates that during tape anodization the active area is reduced. Macroscopic 
detachment of the anodization tape from the aluminum substrate (e.g. due to oxygen formation at the 
anode) was not observed during the experiments. Furthermore, similar thicknesses of anodic oxide 
were measured in repeated SEM/FIB investigations on a sample. This indicates a homogeneous 
treatment of the area.  
Different reasons for a decreasing active area without macroscopic detachment of the anodization 
tape are possible. These include the formation of gas bubbles, a gradient layer or a blocking layer. 
The formation of gas bubbles at the anode or cathode is one of these possibilities. At the cathode, 
hydrogen is formed. Optical observation during anodization showed that the gas accumulates at the 
backside of the metal mesh and does not influence the homogeneity of the anodic oxide layer. At the 
anode, oxygen can be formed as a side reaction that might lead to the formation of bubbles. Skeldon 
et al. reported on the formation of oxygen at copper rich areas on aluminum alloys with 1 at.% Cu 
during anodization [53]. The oxygen formation at the interface leads to an inclusion of bubbles in the 
anodic barrier layer oxide [53]. Because of the porosity of the anodic oxide layer, the oxygen bubbles 
are not embedded in the anodic film, but could push the electrolyte out of the porous oxide layer and 
thus block the current and the growth of the oxide layer. It is unlikely that this model can be applied to 
the homogeneous oxide layers produced in this work and because extreme partial pressures are 
necessary for the formation of nanoscopic gas bubbles in/at the pores.  
Another model is based on the formation of a gradient layer above the anodic oxide layer (Fig. 11a). 
This gradient layer could consist of aluminum cations with a high concentration close to the porous 
oxide layer and a depletion of charge carriers (esp. hydrogen ions). Aluminum cations are injected at 
the pore bottom into the electrolyte and are generated through dissolution of aluminum oxide by 
hydrogen ions. Schneider et al. investigated the effect of bath aging during anodization in 20 wt.% 
phosphoric acid solution on the anodic oxide layer morphology. They found an increasing aluminum 
concentration and a decrease in hydrogen ions in the anodization electrolyte with increasing 
anodization time. As a consequence of the consumption of hydrogen ions, the pH and electrolyte 
resistance increase. Therefore, the dissolution rate decreases and the oxide morphology changes 
[54]. The gradient layer may correspond to a local bath aging of the tape electrolyte due to a lack of 
convection in the viscous medium.  
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The blocking layer could consist of different species. The accumulation of aluminum cations and 
phosphate anions is possible as is, consequently, the formation of the insoluble aluminum phosphate 
in this layer. Morlidge et al. have reported gel formation above the growing anodic films during 
anodization in different electrolytes such as a saturated potassium antimonate solution. The gel 
consists of hydrated oxide and is generated by the reaction of hydrogen ions. They found that the 
anodic oxide growth is nearly independent of gel formation and in the SEM the gel layer is visible on 
top of the anodic oxide layer [55].  
A different type of layer is described by Holzle et al. [36]. They investigated the inhibitory effect of 
EDTA, which formed ethylenediaminetetraphosphoric acid (EDTPO) in a phosphoric acid solution. The 
EDTPO adsorbed on aluminum and caused an increasing resistance and a decreasing capacitance 
because the active area decreased due to surface coverage [36]. 
The formation of a local, dense blocking layer of aluminum phosphate above the anodic oxide would 
suppress the current in these areas and therefore the ongoing formation of the oxide layer. This is 
contradictory to TEM investigations in different areas of the sample that reveal homogenous 
thicknesses of the whole oxide layer.  
More likely is the local formation of an aluminum phosphate layer or deposit in the pores, which is 
schematically presented in Fig. 11b. The deposit is formed at the pore walls and partially also at the 
pore bottoms distributed over the complete oxide surface. 
a) b) 
  
Fig. 11. Schematic representations of possible mechanisms of decreasing the active area 
during anodic oxide formation in a highly viscous medium. a) gradient layer. b) deposit layer. 
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This deposit formation leads to a decreasing active area A (Fig. 11) without disturbance of the 
homogenous growth of the oxide layer. An additional experiment of current-less exposure of the 
anodization tape on anodized aluminum surface is in accordance with the models of a blocking or a 
gradient layer. After a normal anodization with in-situ EIS, the tape was not removed from the 
aluminum surface. After one hour of current-less exposure, a second anodization with in-situ EIS was 
carried out. The values of capacitance and resistance of the barrier layer and electrolyte resistance 
decrease significantly and reach the values found at the beginning of the plateau voltage in the first 
anodization experiment (EIS 4). Therefore it seems likely, that a blocking or gradient layer slowly 
dissolve with time (see supporting information). 
Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was used to obtain more information about this layer 
formation on anodic oxide during tape anodization. The results of EDX measurement of the TEM 
lamellas are listed in Table 5 for bath and tape anodization. 
Table V Atomic Composition of anodic oxide layer of samples prepared by bath and tape 
anodization at EIS 6 (25 V, 20 min). 
 O [at.%] Al [at.%] P [at.%] 
Bath anodization 62.7 36.6 0.7 
Tape anodization 62.8 35.8 1.3 
For both types of anodization a similar ratio of oxygen to aluminum of 1.7 is observed. However, the 
content of phosphorus in the oxide layer shows a significant difference between bath and tape 
anodization. The phosphorus content of the sample prepared with anodization tape was almost twice 
as high than for bath anodization. Therefore an enrichment of phosphate during anodization in the 
tape electrolyte or anodic oxide layer by slow transport rates in high viscous electrolyte can be 
derived. Because the samples were intensively cleaned by rinsing with DI water and immersing in DI 
water in an ultrasonic bath after anodization, a soluble gradient layer with an enrichment of phosphate 
is very unlikely to be seen by EDX. Insoluble phosphate deposits in the pores or an increased 
integration of phosphates into the anodic oxide during tape anodization are possible.  
5 Conclusion 
In-situ EIS was used to investigate the differences between bath and tape anodization and by this the 
influence of viscosity on the anodization. In-situ EIS was performed during anodization at different DC-
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voltages to obtain more information about the individual processes involved. The qualitative 
appearance of the spectra is the same for bath and tape anodization. They contain a capacitive loop 
at high frequencies, an inductive loop in the intermediate range and an initial part of a capacitive loop 
at low frequencies.  
The components of the high frequency part can be ascribed to electrolyte resistance, barrier layer 
capacitance and barrier layer resistance. They show distinct differences that are caused by the 
viscosity differences of the anodization medium: 
 Electrolyte resistances Relectrolyte of bath anodization (PAA and PAA + 5% PVA) and tape 
anodization increase with increasing viscosity leading to a decreasing transport rate of ions. 
Relectrolyte does not change with time during bath anodization, but for tape anodization, it shows 
a steady increase during the voltage plateau.  
 Capacitance of the barrier layer Cox and layer thickness were used to evaluate dielectric 
permittivity numbers ε of the anodic oxide. For bath anodization, ε is in agreement with the 
data in the literature. However, a determination of ε was not possible for tape anodization, 
because of the unusually low capacitances for the barrier layers.  
 For bath anodization, barrier layer resistance Rox from EIS measurements agrees well with the 
growth of anodic oxides. This is also true for the initial stage of tape anodization, but an 
unexpected increase of Rox was found during plateau voltage.  
Only by in-situ EIS, special trends for tape anodization could be revealed that are not accessible by 
the other analytical tools. They indicate different processes during the anodization with the newly 
developed anodization tape compared to conventional bath anodization. The special trends of Cox, Rox, 
and Relectrolyte during tape anodization can be explained by a reduction of the effective anodization 
area. Because the formation of the anodic oxide layer is homogenous on a macroscopic scale without 
a variation in layer thickness or structure, only microscopic effects can account for this observation. 
Most likely, anodization products deposit inside the pores of the anodic oxide or accumulate in a 
gradient-like layer immediately above the porous oxide. EDX measurements showed an enrichment of 
phosphates for anodic oxides prepared with the anodization tape. An accumulation with a strong effect 
on the anodization can only take place because mass transport processes are limited due to the 
extremely high viscosity of the electrolyte of the anodization tape. 
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I. Difference between three-electrode-cell setup and two-
electrode- setup 
Bath anodization and tape anodization were performed in different cell setups. For bath 
anodization, a top mounted cell was used with a three-electrode-cell setup for estimation and 
correction of the potential drop by electrolyte resistance. For tape anodization, the space 
between working and counter electrode was too small for a reference electrode and therefore 
tape anodization was performed in a two-electrode-setup. Without third electrode, the steel 
mesh and the aluminium part were directly connected in series during impedance 
measurement and the influence of electrolyte resistance and mesh capacitance is included. 
Electrolyte resistance is compensated by a small distance between working and counter 
electrode. The influence of mesh capacitance on impedance measurement was investigated 
by bath anodization in non-stirred solution with two- and three-electrode-setup with a sheet of 
AA1050A as anode, steel mesh as cathode and optional a saturated calomel electrode 
(SCE) as reference electrode. EIS spectra as Bode plot for two- and three-electrode-setup at 
25 V with hold time of 10 min are shown in Fig. I-1. 
 
Fig. I-1. Bode plot of impedance modulus for AA1050A at EIS 5 (25 V) for 2-electrode-setup (black) and 3-
electrode-setup (grey). Symbols represent experimental values; solid lines serve as a visual guideline. 
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Distinct differences between two- and three-electrode-setup can be estimated for high 
frequency range and low frequency range. In this work only the high frequency range was 
under investigation. Therefore the results of electrolyte resistance Relectrolyte, barrier resistance 
Rbarrier and barrier capacitance Cbarrier from fitting of experimental data of high frequency range 
to equivalent circuit in Fig. 2 are presented were investigated and are shown in Fig. I-2.  
a) b) 
  
c)  
 
 
Fig. I-2. Fit-results for electrolyte resistance Relectrolyte, barrier resistance Rbarrier and barrier capacitance 
Cbarrier for different EIS-measurements for bath anodization in two-electrode-setup (black circle) and three-
electrode-setup (grey triangle) 
Trends and values of Rbarrier and Cbarrier were similar for two- and three-electrode-setup. Only 
the plot of Relectrolyte is shown clearly differences between both types of electrode-setup, which 
is distinct given by different distance between working and counter electrode for two-
electrode-setup or working and reference electrode for three-electrode-setup. Therefore, an 
influence by the capacity of the mesh is negligible for EIS measurement. 
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II. Bode plots of EIS spectra 
In addition to the Nyquist plots shown in the main part of the paper, Bode plots for all EIS 
measurements during bath and tape anodization are presented in Fig. II-1 and Fig. II-2. 
a) 
 
b) 
 
Fig. II-1. Bode plots of in-situ EIS during bath anodization at EIS 1 (OCP), EIS 2 (3 V), EIS 3 (12 V), EIS 4 
(25 V, 30 s), EIS 5 (25 V, 10 min), EIS 6 (25 V, 20 min). a) impedance modulus, b) phase angle. Symbols 
represent experimental values; solid lines were fit results obtained by fitting of experimental data with 
equivalent circuit from Fig. 2 
 
6 Publikationen 
 
111 
 
a) 
 
b) 
 
Fig. II-2. Bode plots of in-situ EIS during tape anodization at EIS 1 (OCP), EIS 2 (3 V), EIS 3 (12 V), EIS 4 (25 
V, 30 s), EIS 5 (25 V, 10 min), EIS 6 (25 V, 20 min). a) impedance modulus, b) phase angle. Symbols 
represent experimental values; solid lines were fit results obtained by fitting of experimental data with 
equivalent circuit from Fig. 2 
III. Bode plot of EIS 7 
Beside to the EIS spectra of EIS 1 to EIS 6 shown in the main part of the paper, Bode plots 
for EIS 7 in comparison to EIS 6 during bath and tape anodization are presented in Fig. III-1. 
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Fig. III-1. Bode plots of in-situ EIS during and after bath and tape anodization at EIS 6 (25 V, 20 min) and 
EIS 7 (OCP). Sybols represent experimental values; solid lines were fit results obtained by fitting of 
experimental data with equivalent circuit in Fig. 2 
IV. Revision of tape anodization in the same setup 
The results for barrier capacitance of two tape anodizations with the same tape is presented 
in Fig. IV-1.   
 
Fig. IV-1. Results for Capactitance Cbarrier for different EIS-measurements from fitting experimental data to 
equivalent electrical circuit from Fig. 2. Two measurements were conducted one after another after one 
hour for one system (squares, triangles). 
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For this experiment, the tape was not removed from the aluminum surface after a normal 
tape anodization with in-situ EIS. After one hour of current-less exposure, a second 
anodization with in-situ EIS was carried out.  
The value of capacitance increases significantly and reaches a value found at EIS 3 of the 
first anodization. Therefore it seems likely, that a blocking or gradient layer slowly dissolve 
with time. 
V. Determination of anodic oxide porosity 
For estimation of pore resistance, the porosity was determined by image processing of SEM 
images. Therefore the SEM top view images (Fig. V-1) was edited by ImageJ 1.48v (Wayne 
Rasband; National Institutes of Health, USA). 
 
Fig. V-1. SEM top view image of anodic oxide of AA1050 test specimen obtained by bath anodization (12 
wt% H3PO4, 20 °C, 25 V, 6 V/min, 20 min) 
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In the first step of image processing the color depth was changed to an 8-bit type image and 
the scale has to set by the incorporated scale of SEM measurements. Then the color 
threshold was adjusted to a bicolor image for selection of pore area (Fig. V-2). The analysis 
was carried out on a rectangle area Acomplete, when the structure of the anodic oxide was 
uniform. Pores were identified by their black color in the bicolor image (Fig. V-2). Number of 
pores npores and their area Apores occupied by them were evaluated.  
 
Fig. V-2. bicolor SEM top view image of anodic oxide of AA1050 test specimen obtained in bath 
anodization (12 wt% H3PO4, 20 °C, 25 V, 6 V/min, 20 min) 
The results of the specimen which is shown in Fig. V-1 and Fig. V-2 are listed in Table V-1. 
According to Eq. (14) a porosity ɸ of 0.503 can be estimated for anodic oxide obtained in 
bath anodization at 25 V and a hold time of 20 min. 
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Table V-1. Results of image processing of Fig. V-2  
 Area / µm² 
Acomplete / µm² 0.662 
Apores / µm² 0.333 
𝛷 =  
𝐴pores
𝐴𝑐omplete
 
0.503 
npores 161 
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Publikation 3 
“Investigation of anodic oxide formation and dissolution rates in highly viscous 
phosphoric acid solution” 
 
Co-Autoren: Lissy Berndt, Malte Kleemeier, Karsten Thiel, Andreas Hartwig, Malte Burchardt 
 
Zusammenfassung 
Ein neues Klebeband zur lokalen Anodisierung von Aluminium wurde entwickelt, dass nach der 
Anodisierung rückstandsfrei entfernt werden kann. Die extrem hohe Viskosität des Elektrolyten 
im Anodisierklebeband ist der Hauptunterschied zur konventionellen Badanodisierung in 
wässriger Phosphorsäure. Durch die abrupten Änderungen der angelegten Spannung während 
der Anodisierung bilden sich Teilschichten in der porösen Oxidschicht, die mittels 
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht wurden. 
Die Teilschichten erlauben die Bestimmung der Bildungs- und Rücklösungsgeschwindigkeiten 
von Bad- und Tapeanodisierung. Beide Geschwindigkeiten hängen von der Spannung ab und 
zeigen eindeutige Unterschiede zwischen Bad- und Tapeanodisierung. Während die 
Bildungsgeschwindigkeiten für die Tapeanodisierung im Bereich von 0.3 bis 0.8 nm s-1 liegen, 
zeigt die Badanodisierung Bildungsgeschwindigkeiten von 0.4 bis ≥ 0.9 nm s-1. 
Rücklösungsgeschwindigkeiten sind für die Tapeanodisierung vernachlässigbar und liegen für 
die Badanodisierung im Bereich von 0.1 bis ≥ 0.2 nm s-1. 
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Kennzeichnung des Eigenanteils 
Die Publikation 3 mit dem Titel “Investigation of anodic oxide formation and dissolution rates in 
highly viscous phosphoric acid solution” habe ich selbstständig und in Eigenverantwortung 
angefertigt. 
Die mechanische Vorbehandlung der Proben für die Badanodisierung wurde in der 
Metallographie von Frau Anja Giethmann (Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und 
Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen) durchgeführt. Die chemische Vorbehandlung 
der polierten und geschliffenen Proben, die im Anschluss erfolgte, wurde von mir selbst 
ausgeführt. Die chemische Vorbehandlung der Proben für die Tapeanodisierung ist von Herrn 
Malte Asendorf (Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, 
IFAM, Bremen) durchgeführt worden. 
Frau Antonina Krieger (Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte 
Materialforschung, IFAM, Bremen) hat mir die Anodisierklebebänder zur Verfügung gestellt. 
Die Bad- und Tapeanodisierungen und die Auswertung der dabei gewonnenen Daten zur 
Stromdichte wurden selbstständig durchgeführt.  
Dr. Karsten Thiel (Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, 
IFAM, Bremen) hat die TEM–Messungen der anodischen Oxidschichten durchgeführt. Die 
Interpretation der Ergebnisse entstand in Zusammenarbeit mit ihm.  
Die Bildungs- und Rücklösungsgeschwindigkeiten sind auf Basis der Ergebnisse der TEM-
Messungen eigenständig berechnet worden. 
Dr. Malte Burchardt, Dr. Malte Kleemeier und Prof. Dr. Andreas Hartwig (Universität Bremen) 
leisteten bei der Anfertigung des Manuskript zur Publikation 3 Unterstützung (alle drei vom 
Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, IFAM, Bremen).  
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Investigation of anodic oxide formation and dissolution rates 
in highly viscous phosphoric acid solution 
Lissy Berndta,b, Malte Kleemeiera; Karsten Thiela; Andreas Hartwiga,b, Malte Burchardta,* 
a Fraunhofer Institute for Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM, Wiener Straße 12, 
D 28359 Bremen, Germany 
b University of Bremen, Chemical Department, Leobener Str., D-28359 Bremen, Germany 
* Corresponding author. Email: malte.burchardt@ifam.fraunhofer.de 
 
Keywords 
Aluminum, phosphorous acid, anodization, porous anodic oxide layer, oxide dissolution rate, oxide 
formation rate 
Abstract 
A novel, self-sticking adhesive tape for the local anodization of aluminum was developed that can be 
removed without residue after anodization. The extremely high viscosity of the electrolyte employed in 
the anodization tape is the main difference to conventional bath anodization in aqueous phosphoric 
acid. Through the application of a step-like voltage program with abrupt changes of the anodization 
voltage, sublayers within the porous part of the anodic oxide were formed and were examined by 
transmission electron microscopy (TEM). The sublayers allowed for the estimation of oxide formation 
and dissolution rates of bath and tape anodization. Both rates depend on the anodization voltage and 
there are distinct differences between bath and tape anodization. While the oxide formation rate is in 
the range of 0.3 to 0.8 nm s-1 for tape anodization, bath anodization shows formation rates of 0.4 to ≥ 
0.9 nm s-1. Dissolution rates are almost negligible for tape anodization and in the range of 0.1 to ≥ 0.2 
nm s-1 for bath anodization. 
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Introduction 
Anodization is a widely used electrochemical surface treatment of metals such as aluminum. As a pre-
treatment prior to adhesive bonding or paint application, the porous anodic oxide formed by this 
process provides excellent adhesion. For anodization, the aluminum part is immersed in an acidic 
solution and a voltage is applied between the part (anode) and an auxiliary electrode (cathode).  
Recently, anodization processes in media with extremely high viscosity have been investigated. They 
form the basis for self-sticking adhesive tapes that can be employed for local anodization [1,2]. The 
main component of this anodization tape is a water-based adhesive, which contains phosphoric acid 
as the electrolyte. A steel mesh is inserted as the cathode in the polymer matrix of the adhesive tape. 
Application, fabrication, and composition of the anodization tape have been detailed in a previous 
publication [1]. 
Local anodization is required for such applications as rework, repair, maintenance, or the partial 
treatment of large components, where conventional bath anodization is not possible. The application 
of anodization tape offers some advantages when compared to other local anodization techniques [3-
7]. The risk of the user and part being contaminated by the acidic electrolyte is reduced by integrating 
it into the viscous polymeric matrix of the adhesive tape. After anodization, the anodization tape can 
be removed without visible residues and a simple cleaning is sufficient. The anodization tape allows 
for a free selection of the treated area and a simple handling. Finally, the anodization tape is designed 
for single use and consequently cross-contamination is avoided.  
For an effective application of the anodization tape, differences to conventional bath anodization have 
to be known. Because of the highly viscous electrolyte of the anodization tape, it can be expected that 
the oxide formation and oxide dissolution are slowed down, but the exact mechanism is still unclear. 
Differences between bath and tape anodization were already investigated in previous papers [1,2]. In 
addition to scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and 
application-oriented investigations (adhesion and corrosion resistance of painted or bonded 
specimens), in-situ electrochemical impedance spectroscopy (in-situ EIS) measurements were 
performed to elucidate the processes of anodization in a highly viscous electrolyte.  
In this work, the effect of the highly viscous electrolyte on the formation and dissolution of the porous 
part of the anodic oxide is examined in detail. Voltage steps were applied in the initial phase of the 
anodization instead of a voltage ramp. Distinct changes of the morphology of the porous part of the 
anodic oxide were obtained und could be analyzed by TEM investigations.  
1 Experimental 
1.1  Aluminum specimens and electrolytes 
For bath and tape anodization, specimens of aluminum alloy AA1050A were used and their nominal 
composition according to EN 573-3 is listed in Table 1. 
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Table 1 Nominal composition of aluminum alloy AA1050A (wt.%) according to EN 573-3 
Alloying 
element 
Al Fe Si Ti Mn Mg Zn Cu 
AA1050 99.5 0.26 0.08 0.021 0.005 0.004 0.002 0.002 
 
For tape anodization, a multi-stage cleaning was used for the aluminum sheets. The stages of 
cleaning are shown in Table 2. Between all steps, the specimens were spray rinsed with DI water for 
30 s, immersion rinsed in DI water for 3 min, and spray rinsed again with DI water for 30 s.  
Table 2 Multi-stage cleaning of aluminum specimen for tape anodization 
Stage of cleaning Solution composition Temperature Time 
Degreasing 40 g L-1 Turco 4215 NC 
(Henkel) in water 
60 °C 5 min 
Etching 40 g L-1 Aluminetch No. 2 
(Henkel) in water 
60 °C 1 min 
Pickling 180 mL L-1 Turco Liquid 
Smutgo NC (Henkel) in 
water 
36 °C 10 min 
Drying - 50 °C 30 min 
 
The dried aluminum sheets were stored in an aluminum pouch under an argon atmosphere until the 
application of the anodization tape. 
The specimens for bath anodization were designed for multiple uses. Aluminum discs (1 cm diameter) 
were embedded in polyetheretherketone or polytetrafluoroethylene holders of about 2 cm in diameter. 
The embedded discs required a mechanical and chemical treatment to eliminate any previous 
anodization layers. The mechanical pre-treatment of the aluminum specimens is shown in Table 3.  
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Table 3 Mechanical surface pre-treatment of aluminum specimens for bath anodization 
Stage of surface 
pretreatment 
Fabric / paper Agent 
Grinding Silicon carbide abrasive paper 
(2500 and 4000 grit) 
Water 
Polishing Rugged synthetic fabric  
MD-Plus (Struers) 
Diamond-based suspension with particle 
size of 3 µm 
Cooling medium: ethanol/ethylene glycol  
Mechanical finish Neoprene fabric  
MD-Chem (Struers) 
Polishing agent: silica suspension with 
particle size of 0.04 µm 
Rinsing - Water and ethanol 
 
After mechanical surface treatment the specimens were stored for at least 24 h in an exsiccator with 
silica gel as a drying agent to obtain a reproducible natural oxide layer. Right before bath anodization, 
the specimens were pickled in 180 mL L-1 Turco Liquid Smutgo NC (Henkel) for 10 min at 36 °C and 
were intensively rinsed in DI water for 3 min.  
The electrolyte for bath anodization (PAA, phosphoric acid anodization) was 12 wt.% phosphoric acid 
(Sigma Aldrich) according to ASTM D 3933 - 98 [8]. 
Components of the adhesive for tape anodization tape were polyacrylic acid 40 wt.% solution in water 
(DEGAPAS 4104S, Evonik), polyvinyl alcohol (Mowiol 10-98, Kuraray), fumed silica (Aerosil 200, 
Evonik), glycerol, lactic acid and phosphoric acid 85% (the latter three chemicals were obtained from 
Sigma-Aldrich). Detailed information about the preparation of the anodization tapes was published in a 
previous publication [1]. 
1.2  Anodization 
A potentiostat GAMRY Reference 3000 in high voltage regime was used for bath and tape 
anodization. The device was controlled by a personal computer using the GAMRY Framework 
software package 6.20. 
For tape anodization, after application of the anodization tape onto the aluminum surface, the 
specimen and metal mesh in the tape were connected to the potentiostat in a two-electrode setup. 
After anodization, the tape was removed and the sample was intensively rinsed by immersing in DI 
water in an ultrasonic bath for 5 min. Before and after the immersion rinsing, the sample was spray 
rinsed with DI water.   
For bath anodization, a top mounted cell with a volume of 20 ml on the embedded aluminum discs 
(working electrode) was used. A platinum sheet as a counter electrode and a saturated calomel 
electrode (SCE) as a reference electrode completed the three-electrode setup. For easier reading, the 
measured potentials in the three-electrode setup were named as voltage. This setup avoids the 
accumulation of gas bubbles on the aluminum surface. Furthermore, the vertical arrangement of the 
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electrodes corresponds to the setup used for tape anodization. As for tape anodization, specimens 
were intensively rinsed and immersed in DI water in an ultrasonic bath for 5 min after anodization.  
Anodization was carried out in voltage-controlled mode. The sequence of the applied voltages as a 
function of time is shown in Fig. 1, and it was the same as in previous investigations using in-situ EIS 
measurement during anodization [2]. 
  
Fig. 1 Schematic representation of the anodization process with steps at 3 and 12 V. Arrows indicate 
times of measurement points for TEM and EFTEM measurement 
The sequence of voltage steps corresponds to the conventional bath process with a voltage ramp of 
6 V min-1 from OCP (open circuit potential) to 25 V and a voltage hold of 20 min [8]. The voltage ramp 
was replaced by 3 voltage steps from OCP to 3 V, 12 V and 25 V. The step duration was about 125 s, 
corresponding to a voltage ramp of 6 V min-1. The black arrows in Fig. 1 indicate the times of the 
measurement points Pn for the TEM and EFTEM measurements. Slight deviations of treatment times 
occurred due to different periods of in-situ EIS measurements, which were performed in parallel and 
are published elsewhere [2]. The average times of sampling t(Pn, U) are summarized in Table 4 and 
were the same for both bath and tape anodization. 
Table 4 Average times of sampling for TEM and EFTEM measurement 
t(Pn, U) [s] 
Measurement points for bath and tape anodization 
P1 P2 P3 P4 P5 
U / V 
OCP 107 107 107 107 107 
3 86 131 131 131 131 
12 - 86 141 141 141 
25 - - 95 634 1165 
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1.3  Focused ion beam (FIB) 
A transmission electron microscope (TEM) was used for the nanostructural analysis of the barrier and 
porous layer on the anodic oxide. Therefore, thin electron transparent lamellas had to be prepared 
through focused the ion beam preparation. A Ga ion beam in an FEI Helios 600 dualbeam machine 
(Hillsboro, USA) was used. At first, Pt/Pd were deposited on the anodic oxide surface in a Cressington 
Turbo sputter coater 208 (Watford, UK). The thin deposited layer of a few nanometers prevents the 
charging of the sample by the FIB. For preservation of the anodic oxide during FIB preparation, the 
surface was protected by a carbon deposition layer. Therefore, 500 nm carbon was deposited by 
means of electron beam induced deposition, followed by a carbon deposition in layers of about 3-4 µm 
by means of ion beam induced deposition. Subsequently, a relative thick lamella was cut at 30kV ion 
beam energy and transferred and mounted to an Omniprob TEM grid. Then the lamella was further 
thinned to electron transparency, and finally it was polished (at 5kV ion beam energy). The final 
thickness of the TEM lamellas was 50-100 nm. Due to the fact that the porous oxide layer leads to a 
pronounced curtaining of the lamella during the preparation process, the lamella was rotated by 180 
degrees in the FIB so that the inevitable curtains ran from the porous oxide into the protection layer 
and not across the barrier layer into the aluminum substrate. 
1.4  Transmission electron microscopy (TEM) 
For an investigation of the barrier and porous layer thicknesses, TEM was applied using an FEI Tecnai 
F20 S-TWIN microscope equipped with a GATAN imaging filter (GIF2001).  
The microscope was operated at an accelerating voltage of 200 kV with a field-emission gun (FEG) 
resulting in a point resolution of 2.4 Å. The TEM images were recorded with the slow-scan CCD 
camera integrated in the GIF (1024x1024 pixel array). No binning was used for the TEM images. 
2 Results and discussion 
2.1  Voltage curve and current density-time response 
An important characteristic reflecting the electrochemical reactions during anodization is the current 
density-time response. For bath and tape anodization the current density-time responses are shown in 
Fig. 2.  
6 Publikationen 
 
124 
 
7/20 
 
Fig. 2 Current density-time response and voltage curve for tape (black) and bath (light grey) 
anodization of AA1050A at 20 °C  
The current density is composed of the current densities associated with oxide formation (i.e. 
thickening of the barrier type oxide layer) and chemical and electric field assisted oxide dissolution, 
direct injection of aluminum ions in the electrolyte, and charging of the electrochemical double layer 
[9]. Directly after each voltage step, the charging of the electrochemical double layer and the delayed 
thickening of the barrier layer led to an abrupt increase in current density. Subsequently, the current 
density decreased quickly and reached a nearly constant value after passing a small local minimum. 
The constant current density corresponds to the dissolution current density (formation of dissolved 
aluminum ions).  
A significant difference regarding the current density between bath and tape anodization is that the 
current density continuously decreases during the final voltage hold for tape anodization. This is most 
likely the result of a limitation of mass transport and a reduction of the effective area available for 
anodization [2]. 
2.2  TEM investigation 
For bath and tape anodization of aluminum AA1050, typical anodic oxide layers with a porous and a 
barrier part were obtained. TEM images for bath and tape anodization for the 5 measurement points 
during anodization are shown in Fig. 3. 
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a f 
  
b g 
  
c h 
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d i 
  
e j 
  
Fig. 3 TEM micrographs of anodic oxide layers on AA1050A obtained in bath (a-e) and tape 
anodization (f-j) at P1 (3 V) (a+f), at P2 (12 V) (b+g), at P3 (the beginning of 25 V-hold) (c+h), at P4 (the 
half of 25 V-hold) (d+i) and at P5 (the end of 25 V-hold) (e+j); image size is XY µm × XY µm  
The TEM lamella prepared by FIB had a thickness of 50-100 nm. Since the pore diameter in the 
porous part of the oxide is about 40 nm, the lamella contained several pores in a series. The dark 
layer on top of the anodic oxide is Pt/Pd that was deposited on the samples for electric conductivity.  
With increasing time of anodization and voltage, the layer thickness of the porous anodic oxide 
increases (Fig. 3a and f). As the pore diameter linearly depends on the applied voltage [10,11], a 
layered structure is observed within the porous part of the anodic oxide. At P2 of 12 V (Fig. 3b, g), two 
sublayers corresponding to 3 V and 12 V are visible. At P3 (beginning of the 25 V-hold), the porous 
layer shows three sublayers with different pore diameters (Fig. 3c and g). With ongoing anodization at 
25 V, the topmost part of the anodic oxide layer is dissolved at P4 and only for tape anodization are 
two sublayers still visible within the porous oxide layer at the half time (P4) and at the end of the 25 V-
hold (P5). For bath anodization only one layer with a homogenous pore diameter was observed. This 
indicates higher dissolution rates of the anodic oxide for bath anodization compared to tape 
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2.3  Total thickness of the anodic oxide layer and thickness of the barrier type oxide 
layer 
The total thicknesses of the porous parts and the thicknesses of the barrier type parts of the anodic 
oxide layers of tape and bath anodization were evaluated by TEM images of lamella prepared by FIB 
(Fig. 5).  
a b 
  
Fig. 5 a Total anodic oxide layer thickness and b barrier layer thickness during tape anodization (black 
square) and bath anodization (grey triangle) 
For both anodization methods, the total thickness of the anodic oxide layer increases with increasing 
voltage from 3 V to 25 V (Fig. 5a). For a constant voltage at 25 V, the total oxide layer thickness 
increases with time. Differences in the total anodic oxide layer thickness between bath and tape 
anodization were only found for the anodic oxide layer after a longer treatment time during the voltage 
hold. This is in agreement with a decreasing current density for tape anodization during the voltage 
hold (Fig. 2). 
The barrier layer thickness of bath and tape anodization linearly depends on the anodization voltage 
(Fig. 5b), which is in agreement with previous publications [10,17]. The formation factor for bath and 
tape anodization is around 1 nm V-1. This is in the range of values published elsewhere, which range 
from 0.75 nm V-1 to 2 nm V-1 [18]. During the voltage hold at 25 V, the barrier layer thickness is nearly 
constant. The barrier layer thickness is independent of the viscosity and no differences between bath 
and tape anodization are found [1,2]. 
2.4  Investigation of sublayers 
Due to the step-wise voltage evolution in the beginning of the experiment and the linear dependence 
of pore diameter on anodization voltage [10,11], sublayers in the porous part of the anodic oxide are 
formed that can be evaluated by TEM images of lamella prepared by FIB (see Fig. 3). The thickness of 
sublayers during anodization for bath and tape anodization is shown in Fig. 6. 
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a b 
  
Fig. 6 Sublayer thickness of anodic oxide layer during anodization for bath a and tape anodization b at 
P1(3 V), at P2(12 V), at P3 (beginning of 25 the V-hold), at P4 (half of the 25 V-hold) and at P5 (end of 
the 25 V-hold). “Dissolution” indicates a sublayer with partially dissolved pore walls  
From P1 with 3 V to the first sample at 25 V (P3), no clear differences of sublayers between bath and 
tape anodization could be determined. For longer treatment times, the outer anodic oxide layers were 
dissolved by chemical dissolution, and partially dissolved sublayers were observed for bath and tape 
anodization. The partially dissolved sublayers for bath anodization are thicker than for tape 
anodization and are constant during the voltage hold for both anodization types. Continuous 
dissolution of anodic oxide leads to a partially dissolved sublayer with a front that moves from outside 
to the inside of the anodic oxide. Oxide dissolution with complete removal of pore walls in phosphoric 
acid without pore widening was investigated by O’Sullivan and Wood and was referred to as bulk 
dissolution [10].  
2.5  Oxide formation and dissolution rates of bath and tape anodization  
The estimation of oxide formation rates and oxide dissolution rates is complicated due to the 
simultaneity of the processes [19]. The effective growth rate rgrowth,effective describes the effective 
increase of oxide layer thickness during anodization and consists of the oxide formation rate rformation 
and the oxide dissolution rate rdissolution. While the oxide formation rate can only be calculated for 
sublayers that are covered by previously formed sublayers, the effective growth rate and oxide 
dissolution rate can only be calculated from the outer sublayers without a covering sublayer. Covered 
sublayers are protected against oxide dissolution and therefore the oxide formation rate rformation(Pn, U) 
determined at a given measurement point Pn and formed at the voltage U (values without asterisks in 
Table 7) can be directly calculated from the sublayer thickness and time of sample taking according to: 
 
with d(Pn, U) as the thickness of the sublayer formed at voltage U determined at measurement point 
Pn (Table 5 and Table 6) and t(Pn, U) as the duration of the experiment at voltage U up to the 
measurement point Pn (Table 4).  
Effective growth rates rgrowth,effective(Pn, U) are calculated according to Eq. (1) if the outermost sublayer 
is considered.  
𝑟formation(𝑃n, 𝑈) =  
𝑑(𝑃n, 𝑈) − 𝑑(𝑃n−1, 𝑈)
𝑡(𝑃n, 𝑈) − 𝑡(𝑃n−1, 𝑈)
 (1) 
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Table 5 Sublayer thickness at the different measurement points for bath anodization 
d(Pn, U) [nm] P1 P2 P3 P4 P5 
U / V 
3 31 ± 2 46 ± 3 30 ± 3 - - 
12 - 48 ± 4 91 ± 3 - - 
25 - - 88 ± 10 589 ± 21 1112 ± 21 
Dissolution layer - - - 85 ± 10 107 ± 22 
 
Table 6 Sublayer thickness at the different measurement points for tape anodization 
d(Pn, U) [nm] P1 P2 P3 P4 P5 
U / V 
3 23 ± 1 44 ± 1 38 ± 2 - - 
12 - 44 ± 2 104 ± 3 78 ± 7 61 ± 10 
25 - - 72 ± 6 520 ± 7 819 ± 5 
Dissolution layer - - - 35 ± 9 32 ± 4 
 
From the changes of the sublayer thicknesses and the associated times, the oxide formation rates can 
be calculated (Table 7).  
 
Table 7 Oxide formation rates of sublayers for bath and tape anodization in nm s-1 for measurement 
points P1-P5 
sublayer measurement point Bath anodization 
[nm s-1] 
Tape anodization 
[nm s-1] 
  3 V sublayer P1 ≥ 0.37*
 ≥ 0.26* 
12 V sublayer P2 0.56
 0.52 
25 V sublayer 
P3 0.93   
 0.75 
P4 ≥ 0.87*
 0.78 
P5 ≥ 0.93*
 0.53 
*) Rates marked with asterisks were effective growth rates or minimal oxide formation rates and rates without asterisks were 
oxide formation rates according to Eq. (1). 
 
For the 12 V and 25 V sublayers of bath and tape anodization at measurement points P2 and P3, 
respectively, the oxide formation rate can be calculated using Eq. (1). Only for tape anodization, more 
oxide formations rates for the 25 V sublayer can be calculated because it is still covered by the 12 V 
sublayer even with a longer treatment time (P4 and P5).  
For the outermost 3 V sublayer for bath and tape anodization, the oxide formation rate between the 
first measurement point P1 and the second measurement point P2 consists of the oxide formation and 
dissolution. Therefore, only an effective growth rate can be calculated for this sublayer according to 
Eq. (1) with a 3 V sublayer thickness taken from the TEM images, which is partially dissolved.  
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For bath anodization at 25 V with a longer treatment time, the 25 V sublayer was only covered with the 
dissolution layer and consequently it was dissolved and formed at the same time as the 3 V sublayer 
described previously. Therefore, for the 25 V sublayer at measurement points P4 and P5 only a lower 
limit of the oxide formation rate can be calculated using Eq. (1). 
Oxide dissolution rates describe the chemical dissolution that leads to a reduction of the thickness of 
the porous part of the anodic oxide. These rates can be calculated for the measurement points Pn from 
the oxide formation rate and effective growth rate (Table 7) according to:  
𝑟dissolution(𝑃n) =  𝑟formation(𝑃n, 𝑈) − 𝑟growth,effective(𝑃n, 𝑈)         (2) 
These rates can only be calculated from the TEM images if no covering sublayer protects the sublayer 
of interest and only one sublayer is dissolved between two points of investigation. Therefore, the 
calculation of the oxide dissolution rate is possible for the 3 V sublayer of bath and tape anodization 
measurement point P3 and only for tape anodization for 12 V at P5 (values without asterisks in Table 6) 
according to Eq. (2).  
Table 8 Oxide dissolution rates of sublayers for bath and tape anodization in nm s-1 for 3 V, 12 V and 
25 V sublayers at 3 at 12 V (1.5 min), halfway through the 25 V-hold (10.5 min) and at the end of the 
25 V-hold (20 min) 
measurement 
point 
sublayer 
Bath anodization 
[nm s-1] 
Tape anodization 
[nm s-1] 
P3 3 V sublayer 0.10 0.04
 
P4 12 V + 3 V sublayer ≥ 0.21* - 
P5 12 V sublayer - 0.02
 
*) Rates marked with asterisks are minimal oxide dissolution rates and rates without asterisks were oxide dissolution rates. 
 
For P4 of bath anodization, the calculation of a lower limit of the dissolution rate is based on the 
assumption that only the 12 V sublayer and 3 V sublayer are dissolved between measurement points 
P3 and P4. If part of the 25 V sublayer is dissolved as well, the oxide dissolution rate can be higher 
than 0.21 nm s-1.  
For an overall growth of porous anodic oxide during constant voltage, the oxide formation rate must be 
higher than the oxide dissolution rate [11]. This is valid for all sublayers of both tape and bath 
anodization. 
A comparison of the different sublayers in Table 7 shows that oxide formation rates increase with 
increasing voltage for both types of anodization. This result is confirmed by the trend of current 
densities in Fig. 2. For bath anodization the oxide formation rate increases from 0.37 nm s-1 to 
0.93 nm s-1 during the increase in voltage from 3 V to 25 V. A similar increase between 3 V (0.26 nm s-
1) and 25 V (0.75 nm s-1) can be detected for tape anodization. The higher current density is related to 
the higher rate of formation of Al3+ ions at the aluminum surface and consequently a higher oxide 
formation rate.   
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Camprestini et al. published an effective growth rate for PAA of 2.1 nm s-1. The investigation was 
performed in 0.4 M phosphoric acid at 5 mA cm-2 (under galvanostatic control) [20]. Compared to the 
oxide formation rate of 0.93 nm s-1 at 1.2 mA cm-2 at 25 V with a minimal dissolution rate of 0.21 nm s-1 
at P4 for bath anodization, the effective growth rate of Camprestini et al. is slightly higher due to 
different concentrations of phosphoric acid and different anodization conditions.  
Diggle et al. investigated the increase of the porous oxide layer thickness during anodization. The 
effective growth rate of 4.16 nm s-1 in 10 % sulfuric acid at 10 mA cm-2 can be estimated from a plot of 
porous oxide layer thickness versus anodization time [17]. Compared to our results, the formation rate 
is higher by around one order of magnitude. The current density is only higher by a factor of four. This 
indicates that current efficiency is higher for sulfuric acid than for phosphoric acid.  
For t < 10 min (P1, P2 and P3), the oxide formation rates only reveal a small influence of the electrolyte 
viscosity for 3 V and 25 V sublayer. For both sublayers the oxide formation rate of bath anodization is 
slightly higher than the corresponding oxide formation rate of tape anodization. For t > 10 min (P4 and 
P5), only a lower limit of oxide formation rate or growth rate for bath anodization can be calculated. 
This is clearly higher than the oxide formation rate for tape anodization. While the oxide formation 
rates of bath anodization during the voltage hold at 25 V (P3 - P4) were constant with time or even 
slightly increased, the oxide formation rate of tape anodization decreased with time. These trends of 
oxide formation rate are in good agreement with the current density response of bath and tape 
anodization (Fig. 2). The current density of tape anodization decreased with time, the reaction rate of 
oxide formation slowed down, and consequently the oxide formation rates led to lower oxide layer 
thickness in comparison to bath anodization (see Fig. 5a).  
Differences between bath and tape anodization for the oxide formation rate and oxide dissolution rate 
can be explained by the slower mass transport in the electrolyte due to the higher viscosity of the tape 
medium. Oxide formation takes place at the electrolyte/oxide and metal/oxide interface and therefore 
the oxygen-containing ions have to migrate to the pore bottom. For tape anodization the mass 
transport is slowed down by the high electrolyte viscosity. The process and the involved species were 
described in detail in a previous paper [1]. Furthermore, for a longer treatment time, bath ageing within 
the highly viscous tape electrolyte close to the anodic oxide and a potential formation of a blocking 
layer can lead to a further reduction of the formation and dissolution rates [2]. 
In order to evaluate the relationship between current density during anodization and the oxide 
formation rate, the corresponding oxide formation rates based on transferred charge during 
anodization were calculated. The average oxide formation rates based on a transferred charge of 
0.6 nm mC-1 cm-2 for bath anodization are in the same range as for tape anodization (0.5 nm mC-1 cm-
2). The overall results are listed in the supplementary material. The current efficiencies of bath and 
tape anodization are in the same range. 
For bath anodization, the oxide dissolution rate increases with higher anodization voltage. Between P3 
and P4, the oxide dissolution rate is at least twice as high because only a lower limit of the oxide 
dissolution rate for the 12 V sublayer of bath anodization could be determined. For tape anodization 
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no significant difference can be deduced. These results are in agreement with investigations into oxide 
dissolution rates of bath and tape anodization without any voltage applied. For that purpose, the 
specimens were anodized normally using bath or tape anodization at 25 V for 20 min. After 
anodization, the samples were exposed without any applied voltage to the electrolyte (PAA or 
anodization tape) for 40 min. This chemical dissolution rate without applied voltage is listed in Table 9. 
Table 9 Oxide dissolution rates of bath and tape anodization in nm s-1 for currentless exposure of 
40 min after normal anodization (25 V, 20 min, 6 V min-1). 
 Bath anodization Tape anodization 
Oxide dissolution rate without 
current flow [nm s-1] 
0.14 0.006 
 
Similar results were published in a previous paper for a currentless exposure time of 15 min [1]. For a 
currentless exposure time of 15 min and 40 min, a chemical dissolution with an increase in the oxide 
layer thickness was found for bath anodization. For tape anodization, the oxide layer thickness was 
nearly constant for 40 min and only the pore walls were thinned according to the pore widening 
mechanism by Nagayama and Tamura [12]. The trend of different dissolution rates for bath and tape 
anodization that was found for currentless exposure is confirmed by the present investigations during 
anodization. Typically, dissolution rates are higher during anodization and increase with increasing 
anodization voltage.  
Oh et al. found a dependence of oxide dissolution rate during anodization on the applied electric field 
[19]. They developed a discontinuous anodization process for the investigation of oxide dissolution 
without simultaneous oxide formation. Therefore, in the first step a barrier oxide layer was formed and 
in the second step of the discontinuous anodization process the oxide layer was anodized in an 
aggressive dissolved electrolyte of 5 wt.% phosphoric acid [19]. For chemical dissolution without an 
electric field, they found an oxide dissolution rate of 0.24 nm min-1. At a voltage of 86 V, the initial 
dissolution rate is similar to that without an electric field, but increases to 0.45 nm min-1 after 20 min. 
At a voltage of 110 V, the electric field assisted oxide dissolution is supported by joule heating and 
therefore the oxide dissolution rate is 17 times higher than the dissolution during currentless exposure 
(4.08 nm min-1) [19]. Under consideration of the different contents of phosphoric acid and applied 
voltages, the oxide dissolution rates during anodization are in the same range as the published values.  
Ono and Masuko estimated oxide dissolution rates by the pore-filling technique [21]. They found an 
influence of incorporated phosphate anions on the oxide dissolution rate. For anodic oxide layers, 
three layers with different amounts of phosphate were identified by a determination of the different 
oxide dissolution rates. From the electrolyte/oxide interface to the bulk aluminum, the incorporation of 
phosphate ions decreased. The dissolution rate of anodic oxide layers formed in 0.4 mol dm-3 
phosphoric acid at 20 V for the outer oxide layer (0.1 nm min-1) was clearly different to the inner oxide 
layer (0.03 nm min-1) [21]. These values for dissolution rates are lower in comparison to the dissolution 
rates of bath and tape anodization in our investigation. Because Ono and Masuko used 2 mol dm-3 
sulfuric acid instead of phosphoric acid, lower dissolution rates can be expected.  
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Vrublevsky et al. also determined different oxide dissolution rates for outer and inner layers of the 
oxide barrier layer due to different anion incorporation. The outer layer of the oxide barrier layer in 4% 
phosphoric acid had a higher content of phosphate ions and higher oxide dissolution rates in 
comparison to the inner layer. Below 38 V, the barrier layer of porous anodic oxide consisted of two 
layers with different oxide dissolution rates. For higher voltages, the barrier layer was three-layered 
[22]. 
For a direct comparison of oxide dissolution rates between bath and tape anodization, valid data are 
only available for the 3V sublayer. An additional comparison for the estimation of the difference 
between bath and tape is possible for the 12 V sublayer. Therefore, the estimated minimal oxide 
dissolution rate of bath anodization can be compared to the oxide dissolution rate of tape anodization. 
For both cases, the oxide dissolution rate is clearly higher for bath anodization. The same difference 
can be derived from the experiment with a currentless exposure time of 40 min. Investigations with 
and without voltage show that the oxide dissolution rate of tape anodization is almost negligible. 
Higher thickness of the dissolution layer for bath anodization with an average value of 95 nm in 
comparison to 33 nm of tape anodization also show higher oxide dissolution in PAA. This can be 
explained by the different chemical properties of the anodic oxides or by a limited mass transport in 
the tape electrolyte, which leads to local bath ageing [16]. The high viscosity of tape anodization leads 
to a reduced mass transport and can therefore lead to lower oxide dissolution rates. Schneider et al. 
investigated the effect of bath aging through the anodization of aluminum in phosphoric acid [16]. As a 
consequence of the anodization, the concentration of aluminum cations in the anodization electrolyte 
increased due to the chemical and electric field assisted dissolution and the direct injection. The 
increase of aluminum cations leads to a substitution of protons in the electrolyte and consequently to 
an increase of the specific electrical resistance. A decrease in protons by chemical dissolution results 
in an increase of the pH value as well as in lower oxide dissolution rates. Schneider at al. found this 
effect for electrolyte baths that were used for more than 10 h [16]. For tape anodization it is possible 
that a local bath ageing caused by a reduced mass transport enhances the effect on lower oxide 
dissolution rates due to the high viscosity. It is also possible that the local effect of bath ageing leads 
to an accumulation of aluminum cations and phosphate ions, and hence to the formation of aluminum 
phosphate salt. The effects of high viscosity and bath ageing might be superimposed on the effects of 
the incorporation of phosphates, which would lead to higher dissolution rates.  
Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) measurements of tape and bath anodized samples 
showed an enrichment of the phosphate for tape anodization in the anodic oxide layers [2]. 
Investigations with EDX gave no information about the type of phosphate incorporation, such as 
deposits on the oxide or anion incorporation in the oxide due to the anodic process [21,22]. Phosphate 
incorporation leads to a higher dissolution rate, which is contradictory to the results [22]. Therefore, the 
phosphates were probably not incorporated in the oxide layer but rather formed deposits on the oxide 
layer, and thus the chemical dissolution is limited by deposits. This is in agreement with an earlier 
investigation into anodic oxide formation by in-situ EIS [2].  
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3 Conclusion 
TEM measurements were used for an investigation into the differences between bath and tape 
anodization and for a better understanding of the influence of the high electrolyte viscosity of the tape 
medium. Therefore, the structure of sublayers formed by abrupt voltage changes during bath and tape 
anodization was studied intensively, and the oxide formation rates and oxide dissolution rates could be 
determined without additional experiments: 
 The oxide formation rates of bath anodization (PAA) and tape anodization increase with 
increasing voltage, which is consistent with increasing current density. The oxide formation 
rate is slightly higher for bath than for tape anodization due to reduced mass transport 
because of the extremely high viscosity. During the voltage hold at 25 V, the oxide formation 
rate continuously decreases for bath anodization and is nearly constant for bath anodization. 
These trends conform to current density responses and indicate a reduction of mass transport 
for a longer treatment time.    
 Oxide dissolution increases with voltage for bath anodization, and therefore chemical 
dissolution depends on the applied electric field. For tape anodization, the oxide dissolution is 
nearly negligible because only pore widening and dissolution layer formation can be observed. 
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the 25 V-hold (3); “dissolution” indicates the sublayer with partially dissolved pore walls 
 
6 Tables 
Table 1 Nominal composition of aluminum alloy AA1050A (wt.%) according to EN 573-3 
Table 2 Multi-stage cleaning of aluminum specimens for tape anodization 
Table 3 Mechanical surface pre-treatment of aluminum specimens for bath anodization 
Table 4 Durations of voltage hold and voltages for samples 1-5 for TEM and EFTEM measurement 
Table 5 Absolute oxide formation rates of sublayers for bath anodization in nm s-1 
Table 6 Absolute oxide formation rates of sublayers for tape anodization in nm s-1 
Table 7 Oxide dissolution rates of bath and tape anodization 
 
6 Publikationen 
 
138 
 
Investigation of anodic oxide formation and dissolution rates 
in highly viscous phosphoric acid solution 
 
 
Supplementary Material 
 
Lissy Berndta,b, Malte Kleemeiera; Karsten Thiela; Andreas Hartwiga,b, Malte Burchardta,* 
 
a Fraunhofer Institute for Manufacturing Technology and Advanced Materials IFAM, Wiener Straße 12, 
D 28359 Bremen, Germany 
b University of Bremen, Chemical Department, Leobener Str., D-28359 Bremen, Germany 
* Corresponding author. Email: malte.burchardt@ifam.fraunhofer.de 
6 Publikationen 
 
139 
 
 
I.  Oxide growth rates based on transported charge 
Oxide growth rates rgrowth,effective,Q, which are based on transferred charge during anodization, can be 
calculated by sublayer thickness and transported charge during anodization.  
The transferred charge for every sublayer at the measurement points can be determined from the 
integral of current density over the time according to: 
𝑄(𝑃𝑛, 𝑈) = ∫ 𝑗(𝑡)𝑑𝑡
𝑡𝑛
𝑡𝑛−1
 
with:  
j: current density 
t: time 
At the measurement points, rgrowth,effective,Q can be determined from sublayer thickness and associated 
transported charge by following equation  
𝑟growth,effective,Q(𝑃𝑛−1, 𝑈) =
𝑑(𝑃𝑛 , 𝑈) − 𝑑(𝑃𝑛−1, 𝑈)
𝑄(𝑃𝑛 , 𝑈) − 𝑄(𝑃𝑛−1, 𝑈)
 
Values are listed in following table: 
sublayer measurement point 
Bath anodization 
[nm s-1] 
Tape anodization 
[nm s-1] 
Charge 
mC cm-2 
Rate 
nm / (mC cm-2) 
Charge 
mC cm-2 
Rate 
nm / (mC cm-2 
3 V 
sublayer P1 64 0.49 92 0.25 
12 V 
sublayer 
P2 86 0.56 104 0.43 
P3 76 0.56 83 0.72 
25 V 
sublayer 
P4 122 0.72 145 0.49 
P5 777 0.64 812 0.55 
P6 915 0.48 709 0.32 
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7 Anhang 
7.1 Abkürzungen und Symbole 
Abkürzungen 
BSE backscattered electrons 
CAA chromic acid anodizing 
EDX energy dispersive X-ray 
EELS electron energy loss spectroscopy 
EFTEM energy filtered spectroscopy 
(in-situ) EIS (in-situ) elektrochemische Impedanzspektroskopie 
FIB focused ion beam 
IR Infrarot(-Spektroskopie) 
OCP open circuit potential 
PAA phosphoric acid anodizing 
PACS phosphoric anodization containment system 
PANTA phosphoric acid non-tank anodizing 
PAS Polyacrylsäure 
PE Primärelektronen 
PEG Polyethylenglykol 
PHEMA Polyhydroxyethylmethacrylat 
PSA phosphoric sulphuric acid anodizing 
PVAL Polyvinylalkohol 
PVAm Polyvinylamin 
PVME Polyvinylmethylether 
PVP Polyvinylpyrrolidon 
RDE rotating disc electrode 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
RT Raumtemperatur 
SAA sulphuric acid anodizing 
SCE saturated-calomel-electrode 
SE Sekundärelektronen 
TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
TOF-SIMS time-of-flight secondary ion mass spectroscopy 
XPS X-ray photoelectron spectroscopy 
7 Anhang 
 
141 
 
Symbole 
A effektive Fläche 
A0 initiale effektive Fläche 
C Kapazität 
CBarriere Barriereoxidkapazität 
D Abstand Plattenkondensator 
dBarriere Barriereschichtdicke 
dOxid Schichtdicke der porösen Oxidschicht 
e0 Elementarladung 
Ɛ0 Permittivität des Vakuums  
Ɛr relative dielektrische Zahl 
E elektrische Feldstärke 
G elektrischer Leitwert 
i Strom 
jAC frequenzabhängige Stromdichte 
κ elektrische Leitfähigkeit 
l Abstand zwischen den Elektroden 
L Induktivität 
η Viskosität 
PDOF Porendichte an der Oxidoberfläche 
PDGrund Porendichte am Porengrund 
r Radius der solvatisierten Ionen 
rH relative Luftfeuchte 
R Ohm´sche Widerstand 
RElektrolyt Elektrolytwiderstand 
RBarriere Barriereoxidwiderstand 
t Zeit 
T Temperatur 
thalt Haltezeit bei der Anodisierung 
tRück stromlose Verweilzeit nach der Anodisierung 
U Spannung 
UAC Wechselspannung 
v Geschwindigkeit des solvatisierten Ions 
ω Kreisfrequenz 
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z Ionenwertigkeit 
Z Impedanz 
ZIm Realteil der Impedanz 
ZRe Imaginärteil der Impedanz 
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7.2 Ergebnisse mittlerer und niedriger Frequenzbereich 
Die Spektren in Nyquist- und Bode-Darstellung für Bad- und Tapeanodisierung und die 
zugehörigen Fits, die nach dem Ersatzschaltbild in Abbildung 22 erstellt wurden, sind bereits in 
der Publikation 2 zu sehen. Die Interpretation der Fitergebnisse beschränkte sich dabei aber auf 
den Hochfrequenzbereich (Kapitel 3.4.1). Die Elemente des Ersatzschaltbilds in Abbildung 22, 
die dem mittleren und niedrigen Frequenzbereich zugeordnet werden können und im Nyquist-
Diagramm als induktiver und zweiten kapazitiven Halbkreis erscheinen, gehören zu Z* 
(Abbildung 22).  
In Abbildung 28 ist der Verlauf der Fitergebnisse für die Widerstände R1 und R2, für die Kapazität 
C und für die Induktivität L während der Anodisierung dargestellt. 
a b 
  
c d 
  
Abbildung 28 Ergebnisse von R1, R2, C und L für EIS 1 (OCP), EIS 2 (3 V), EIS 3 (12 V), EIS 4 (25 V, 30 s), 
EIS 5 (25 V, 10 min) und EIS 6 (25 V, 20 min) nach dem Fitten der experimentellen Daten an den 
Ersatzschaltplan in Abbildung 22.  
Für den Widerstand R1 treten sowohl für Bad- als auch für Tapeanodisierung große Streuungen 
zwischen den Messungen auf. Dieser Widerstand kann dem zweiten kapazitiven Halbkreis 
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zugeordnet werden, der aufgrund des Messbereichs bis 0.16 Hz nur ansatzweise zu erkennen ist 
und daher schlecht zu fitten ist.  
Für die Badanodisierung können für R2 und L ähnliche Verläufe festgestellt werden, wie für den 
Barriereoxidwiderstand RBarriere in Publikation 2. Mit zunehmender Spannung von OCP auf 25 V 
nehmen die Werte zu und bleiben annähernd konstant bei gleichbleibender Spannung. Eine 
ähnliche Übereinstimmung kann für die Kapazität C und die Kapazität der Barriereoxidschicht 
CBarriere für die Badanodisierung gefunden werden. 
Für die Tapeanodisierung zeigen die Elemente, die zu Z* zusammengefasst werden, die gleiche 
abnormale Tendenz im Vergleich zur Badanodisierung wie die Elemente im hohen 
Frequenzbereich. Dieses Ergebnis unterstützt die Annahme, dass bei der Anodisierung mit dem 
Anodisierklebeband eine Reduzierung der effektiven Fläche eintritt (Kapitel 3.5). 
R1, R2, C und L für Bad- und Tapeanodisierung nehmen Werte an, die unter diesen Bedingungen 
keinen physikalischen Eigenschaften zugeordnet werden können, wie es beispielsweise im 
hohen Frequenzbereich möglich ist.  
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